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1.  Wiadomości  wstępne 


Materiały  używane  w  technice  można  ogólnie  podzielić  na  cztery  zasadnicze  grupy: 

-  metale, 

-  tworzywa  ceramiczne, 

-  polimery, 

-  tworzywa  kompozytowe. 

We  wszystkich  tych  grupach  materiałów  następował  bardzo  silny  przyrost  ich  pro¬ 
dukcji  w  pierwszym  wieku  ery  industrialnej  (1870-1970).  Natomiast  pod  koniec  ubie¬ 
głego  wieku  wielkość  produkcji  tych  materiałów  została  ustabilizowana.  Niestety  pro¬ 
ces  produkcji,  którego  celem  jest  zaspokajanie  ludzkich  potrzeb  nie  jest  odwracalny,  co 
oznacza,  iż  zasoby  naturalne,  z  których  korzystamy,  nieodwołalnie  ulegają  wyczerpa¬ 
niu.  Wyjściem  z  takiej  sytuacji  jest  naśladowanie  przez  człowieka  procesów  zachodzą¬ 
cych  w  przyrodzie,  gdzie  jedna  forma  materii  jest  przekształcana  w  inną,  czego  przykła¬ 
dem  może  być  łańcuch  pokarmowy.  Innymi  słowy  procesy  recyklingu  mają  być  reme¬ 
dium  na  wyczerpywanie  się  zasobów  naturalnych  oraz  zanieczyszczanie  środowiska. 

Recykling  jest  działalnością  człowieka,  która  sprawia,  że  stworzone  przez  niego 
przedmioty,  które  z  różnych  względów  straciły  swoją  wartość  użytkową,  są  przetwarza¬ 
na  na  materiały  użyteczne  do  wytwarzania  podobnych  lub  innych  potrzebnych  przed¬ 
miotów.  Dzięki  tej  działalności  zmniejszamy  koszty  wytwarzania,  zużywamy  mniej 
energii,  unikamy  lub  ograniczamy  ilość  produkowanych  odpadów,  oszczędzamy  natu¬ 
ralne  zasoby  ziemi,  czyli  oszczędzamy  środowisko.  Recykling  jest  także  działalnością, 
której  celem  jest  utylizacja  szkodliwych  dla  środowiska  i  człowieka  odpadów  powstają¬ 
cych  w  różnych  procesach  wytwórczych.  Końcowym  etapem  recyklingu  metali  będzie 
prawie  zawsze  proces  ich  rafinacji,  którego  celem  jest  otrzymanie  metalu  o  żądanej  ja¬ 
kości.  Procesy  raflnacyjne  mają  jednak  ograniczenia,  które  wynikają  z  różnic  właściwości 
chemicznych  metali.  Stąd  dbałość  o  odpowiednią  jakość  produkowanego  ze  złomów  meta¬ 
lu  musi  mieć  swój  początek  na  etapie  skupu  złomu  i  jego  sortowania  [1].  Procesy  rałlna- 
cyjne  są  zawsze  kosztowne,  a  w  wielu  przypadkach  prawie  niemożliwe  (np.  stal  zanie¬ 
czyszczona  miedzią).  Stan  wykorzystania  surowców  wtórnych  w  pozyskiwaniu  jakie¬ 
goś  materiału  możemy  mierzyć  za  pomocą  następujących  parametrów: 

Stopień  udziału  surowców  wtórnych  (np.  złomu)  będziemy  wyrażać  stosun¬ 
kiem  masy  materiału  wytworzonego  z  tych  surowców  do  ogólnej  masy  wytworzonego 
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materiału,  co  najczęściej  wyrażamy  w  procentach.  Przykładowo  masa  miedzi  wytwo¬ 
rzona  z  surowców  wtórnych  wynosi  około  50%  ogólnej  masy  miedzi  zużywanej  w  wy¬ 
sokorozwiniętych  krajach  Europy  Zachodniej. 

Podatność  materiału  do  recyklingu  będziemy  mierzyć  stosunkiem  masy  mate¬ 
riału,  który  może  być  odzyskany  do  całej  masy  przetwarzanego  materiału.  Dla  przykła¬ 
du  miedź  może  być  w  całości  odzyskana  ze  zużytych  wyrobów  -  czyli  podatność  mie¬ 
dzi  do  recyklingu  wynosi  100%,  ale  zdolność  do  recyklingu  aluminium  jest  nieco 
mniejsza  niż  100%  wobec  tego,  że  bardzo  trudno  jest  (choć  nic  jest  to  niemożliwe) 
odzyskać  aluminium  z  folii,  której  produkcja  ma  tendencję  wzrostową. 


1.1.  Wzrost  liczby  ludności  a  recykling 

Jednym  z  najważniejszych  czynników,  które  wymuszają  recykling  materiałów  jest 
wzrastająca  liczba  ludności  na  święcie.  W  roku  1930  Ziemia  była  zamieszkała  przez 
około  2x1 09  ludzi,  a  do  roku  1975  liczba  ta  uległa  podwojeniu.  W  roku  2000  liczba 
ludności  wyniosła  już  6x1 09,  a  w  roku  2009  będzie  nas  około  6,8-r7,0xl09.  Z  uwagi  na 
szybki  wzrost  stopy  życiowej  w  takich  krajach  jak  Chiny,  Indie,  Brazylia  konsumpcja 
materiałów  i  energii  wzrasta  jeszcze  szybciej  aniżeli  liczba  ludności.  Jeśli  nic  byłoby 
recyklingu  metali  i  konsumpcja  metali  pozostałaby  na  obecnym  poziomic,  to  zasoby 
niektórych  metali  zostałyby  wyczerpane  w  bardzo  krótkim  czasie.  Tabela  1.1  zawiera 
szacunkowe  zasoby  niektórych  metali,  wielkość  konsumpcji  i  okresy,  w  których  nastą¬ 
piłoby  całkowite  wyczerpanie  się  tych  zasobów  przy  obecnym  tempie  ich  zużywania. 

Tabela  I .  I  obrazuje  problem  wyczerpywania  się  zasobów  naturalnych  Ziemi,  mimo 
tego  że  niektóre  podane  liczby  straciły  swoją  aktualność  na  skutek  odkryć  nowych 
złóż.  Świadomość  konieczności  spowolnienia  wyczerpywania  się  naturalnych  zasobów 
Ziemi  oraz  coraz  większa  świadomość  ekologiczna  społeczeństw  jest  wyrażana  przez 
wprowadzanie  stosownego  ustawodawstwa  oraz  wysiłkiem  mającym  na  celu  opraco¬ 
wanie  optymalnych  technologii  przerobu  odpadów  BAT  (Best  Availablc  Technology). 
Coraz  więcej  środków  kierowanych  jest  na  przerób  odpadów  lub  ich  utylizację.  Ocenia 
się,  że  na  przełomie  obecnego  i  ubiegłego  wieku  wydawano  rocznic  około  500  milio¬ 
nów  dolarów  na  zagospodarowanie  odpadów.  Efektywne  wykorzystanie  tych  środków 
zależy  w  dużej  mierze  od  ścisłej  współpracy  instytucji  naukowych  z  organizacjami  go¬ 
spodarczymi  zajmującymi  się  przerobem  i  utylizacją  odpadów.  Niestety  bardzo  często 
interesy  tych  dwóch  społeczności  są  rozbieżne.  Pracownicy  naukowi  wykazują  nad¬ 
mierną  tendencję  do  przeciągania  swoich  badań,  zajmowania  się  problemami  drugo¬ 
rzędnymi  i  „idealizowania11  opracowywanych  technologii.  Z  kolei  organizacje  gospo¬ 
darcze  chciałyby  otrzymać  gotowe  rozwiązanie  nieomal  natychmiast  i  takie,  które  nic 
wymagałoby  zbyt  dużych  nakładów  na  wdrożenie  nowych  technologii.  Jest  oczywiste, 
że  obie  postawy  są  skrajne  i  konieczne  jest,  aby  przed  podjęciem  dyskusji  na  temat 
kompromisowego  rozwiązania,  obie  strony  były  świadome  złożoności  i  wagi  proble¬ 
mu,  który  ma  być  rozwiązany.  Organizacje  gospodarcze  są  w  stanic  sformułować  istot¬ 
ne  z  punktu  widzenia  gospodarki  problemy  do  rozwiązania,  natomiast  instytucje  na¬ 
ukowe  posiadają  potencjał  intelektualny  i  badawczy,  który  może  być  użyty  do  rozwią- 
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zania  łych  problemów.  Proces  decyzyjny,  co  do  wyboru  kierunku  badań  nad  rozwiąza¬ 
niem  problemu  powinien  być  wieloetapowy  i  może  przebiegać  według  schematu 
przedstawionego  na  rysunku  1.1  [3], 


Tabela  1.1 


Szacunkowy  okres  wyczerpywania  się  zasobów  niektórych  metali 
w  przypadku  braku  recyklingu  [2] 


Metal 

Zasoby  xlOfi,  Mg 

Konsumpcja  xl0t‘, 
Mg/rok 

Liczba  lat  do 
wyczerpania  zitsnlmw 

Żelazo 

93  600,00 

500,00 

190 

Chrom 

3  543,00 

9.16 

370 

Mangan 

1  835,00 

21,07 

90 

Nikiel 

82,63 

0,78 

105 

Warctd 

15.80 

0,02 

570 

Molibden 

9,48 

0.09 

95 

Kobalt 

3,66 

0,02 

130 

WotFram 

2,56 

0,04 

55 

Aluminium 

6000,00 

16,01 

375 

Magnez 

1  410,00 

0JI 

4503 

Miedź 

550,08 

9,83 

56 

Cynk 

241,02 

6,33 

38 

Ołów 

156,70 

5,48 

29 

Platyna 

W 

36,77 

0,19 

186 

Cyna 

9,71 

0,69 
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Propozycje  rozwiązań  problemu 


Seminarium  poświęcone  przeglądowi  propozycji  fĄ  Projekty  odrzucone 


Zbiór  wybranych  propozycji  badawczych 


Komisja  ekspertów 


Komisja  dojMctojmowani^ostatecznego  plojekly  odrzuca 


Projekty  do  realizacji 


Rys.  I.i.  Schemat  obrazujący  proces  podejmowania  decyzji  o  wyborze  projektów  badawczych  (3] 

SS 


1.2.  Recykling  a  oszczędność  energii 
i  redukcja  emisji  C02 


Zapotrzebowanie  na  energię  rośnie  jeszcze  szybciej  aniżeli  zużycie  metali.  Świa¬ 
towe  zapotrzebowanie  na  energię  rośnie  z  szybkością  około  2%  w  skali  rocznej  (obec¬ 
nie  wynosi  około  3xl0211  J).  Oznacza  to,  że  zużycie  energii  ulega  podwojeniu  w  ciągu 
36  lat.  Z  drugiej  strony  90%  zużywanej  energii  pochodzi  ze  spalania  węgla  i  produktów 
wytwarzanych  z  ropy  naftowej,  co  pogłębia  efekt  cieplarniany  związany  z  emisją  C02 
do  atmosfery.  Tabela  1.2  podaje  wielkości  emisji  C02,  która  towarzyszy  wytworzeniu 
energii  w  wyniku  spalania  niektórych  nośników  energii.  Łatwo  zauważyć,  że  spalaniu 
węgla  towarzyszy  największa  emisja  C02. 


Tabela  1.2 

Ilość  C02  powstającego  pr/y  wydzieleniu  się  energii  I  OJ  (1  GJ  -  ll)‘>  J) 


Nośnik  energii 

Masa  COi(kg)/l  GJ 

Węgiel 

94-1(15 

Gaz  ziemny 

73 

Olej  opalowy 

56 

Jednym  z  najbardziej  energochłonnych  procesów  w  metalurgii,  obok  produkcji 
magnezu,  jest  otrzymywanie  aluminium.  Należy  przy  tym  uwzględnić,  że  w  przeci¬ 
wieństwie  do  magnezu,  zużycie  aluminium  wykazuje  bardzo  wysoką  dynamikę  wzro¬ 
stu,  co  ilustruje  rysunek  1.2. 


Lata 


Uys.  i.2.  Dynamika  produkcji  aluminium  z  surowców  pierwotnych 
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Na  wytworzenie  1  Mg  aluminium  z  boksytów  potrzebne  są  ogromne  ilości  energii, 
co  obrazuje  tabela  13. 


Tabela  U 

Zużycie  energii  podczas  produkcji  aluminium  z  boksytów  [4] 


Rodzaj  procesu 

Paliwo, 

GJ/MgAl 

Energia 
elektryczna, 
GJ/Mg  Al 

Całkowita  energia, 
GJ/Mg  Al 

Energia  pierwotna, 
GJ/Mg  Al 

Produkcja  AlĄ 

2(1,4 

1,7 

22,1 

24,7 

Elektroliza 

23, U 

48,0 

71,(1 

143,(1 

i  produkcja  anod 
Odlewanie 

1.8 

0 

1.8 

1,8 

Ogólnie 

45,2 

49,7 

94.9 

169,5 

Na  wyprodukowanie  1  Mg  aluminium  potrzeba  prawic  170  GJ  energii  pierwotnej, 
co  wiąże  się  z  emisją  C02  do  atmosfery  o  masie  16-17  Mg,  jeśli  cala  energia  będzie 
pozyskiwana  ze  spalania  węgla.  Z  tego  względu  produkcję  aluminium  lokuje  się  prze¬ 
ważnie  lam,  gdzie  jest  dostępna  energia  elektryczna  generowana  w  elektrowniach  wod¬ 
nych  lub  atomowych.  Pozytywnym  przykładem  może  być  ptzemysł  aluminiowy 
w  Norwegii,  gdzie  100%  energii  elektrycznej  zużywanej  przy  produkcji  aluminium  po¬ 
chodzi  z  hydroelektrowni.  Do  pełnego  obrazu  produkcji  aluminium  trzeba  dodać  odpa¬ 
dy  powstałe  w  procesie  produkcji  Ał203,  gdzie  powstaje  około  3  ton  czerwonego  szla¬ 
mu  na  każdą  tonę  aluminium  zawartego  w  Al203  oraz  10  ton  odpadów  skalnych  przy 
wydobywaniu  boksytów.  Czerwony  szlam  może  być  źródłem  cennych  metali,  ale 
wszystkie  metody  opracowane  dotychczas  nic  spełniają  kryterium  ekonomicznego.  Po¬ 
nadto,  w  procesach  związanych  z  otrzymywaniem  aluminium  powstają  inne  odpady, 
jak  na  przykład  emisja  wyjątkowo  szkodliwych  fluorków  węgla  (CF^,  CyFy,)  podczas 
procesu  elektrolizy  A1203.  Jeśli  aluminium  będzie  wytwarzane  ze  złomów,  to  zużycie 
energii  będzie  przeszło  dziesięciokrotnie  niższe,  co  ilustruje  tabela  1.4. 


Tabela  1.4 

Zużyciu  unurgii  w  produkcji  aluminium  ze  złomów  [4] 


Rodzaj  procesu 

Paliwa, 
GJ/Mg  Al 

Energia  elektryczna, 
GJ/Mg  Al 

Energia  całkowita, 
GJ/MgAl 

Energia  pierwotna, 
GJ/MgAl 

Przygotowanie 

zlomn 

0 

(1,4 

0,4 

1.0 

Topienie  złomu 
Rafinacja,  utylizacja 

4,5 

1,1 

5,6 

7,3 

żużlu 

np 

0,3 

2,5 

3,0 

Odlewaniu 

1,8 

(),() 

1.8 

1.8 

Sumarycznie 

8,5 

1,8 

10,3 

13,1 
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Ilość  wyemitowanego  C02  do  atmosfery  w  tym  przypadku  wynosi  około  1,3  Mg, 
jeśli  zużyta  energia  będzie  pochodzić  ze  spalania  węgla.  Recykling  aluminium  posiada 
więc  nic  tylko  uzasadnienie  ekonomiczne,  ale  także  powoduje  zmniejszenie  emisji  C02 
prawic  !3-krotnic. 

Sprawa  emisji  C03  jest  problemem  ogólnoświatowym  z  uwagi  na  wzrastające  stę¬ 
żenie  tego  gazu  w  atmosferze  ziemskiej,  co  uwidacznia  rysunek  1.3. 


Lala 


Rys.  1.3.  Zmiany  stężenia  C02  w  atmosferze  zanotowane  na  Hawajach  [5], 
Wahania  odzwierciedlają  cykl  rozwojowy  roślin 


1.3.  Recykling  a  minimalizacja 
składowanych  odpadów  stałych 


Zarówno  wytwarzanie  energii  z  surowców  kopalnych  (szczególnie  z  węgla),  jak 
i  metali  wiąże  się  z  ogromną  ilością  odpadów,  które  muszą  być  składowane  i  nic  tylko 
szpecą  krajobraz,  ale  stanowią  zawsze  zagrożenie  dta  łudzi  i  zwierząt.  Trzeba  pamię¬ 
tać,  że  wysypiska  śmieci  i  składowiska  odpadów  przemysłowych  są  w  sposób  ciągły 
poddane  ługowaniu  przez  wody  opadowe  i  gruntowe,  które  rozpuszczając  S02  i  C02 
znajdujące  się  w  powietrzu  stając  się  słabymi  kwasami.  Wytworzenie  metali,  których 
zawartość  w  rudzie  nic  jest  duża,  zawsze  wiąże  się  z  powstawaniem  ogromnej  ilości 
odpadów.  Jeśli  dla  przykładu  przyjmiemy,  że  w  polskich  rudach  miedzi  znajduje  się 
średnio  2%  Cu,  to  oznacza,  że  wyprodukowaniu  1  Mg  miedzi  musi  towarzyszyć  po¬ 
wstanie  co  najmniej  50  Mg  odpadów.  Natomiast  otrzymanie  miedzi  ze  złomów  tub  in¬ 
nych  surowców  wtórnych  jest  związane  z  tak  minimalną  ilością  odpadów,  że  w  prakty¬ 
ce  możemy  uznać  te  procesy  za  bczodpadowc.  Jeśli  złom  miedzi  będzie  odpowiednio 
wysokiego  gatunku,  to  w  większości  przypadków  wystarczy  go  stopić,  a  ilość  odpadów 
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(zgary,  żużel)  będzie  ograniczona  do  uiamka  procenta  masy  otrzymanej  miedzi.  Co 
więcej,  powstające  odpady  będą  zawierać  tak  znaczne  ilości  miedzi,  że  są  w  całości 
zawracane  do  procesu.  W  przypadku  stopów  miedzi  będziemy  mieli  dwie  drogi,  a  mia¬ 
nowicie  zastosować  procesy  rafinacji  (konwcrtorownic,  rafinacja  ogniowa,  rafinacja 
elektrolityczna)  i  otrzymać  czystą  miedź  lub  dobrać  tak  skład  topionego  złomu  oraz 
dodatków  korygujących,  aby  w  efekcie  otrzymać  stop  o  żądanym  składzie.  Ta  druga 
droga  jest  zawsze  pod  każdym  względem  korzystniejsza  niż  pierwsza. 

Idealnym  rozwiązaniem  byłoby  wprowadzenie  procesów  bczodpadowych,  co 
w  większości  wypadków  nic  jest  możliwe,  dlatego  powinniśmy  lak  projektować  proce¬ 
sy,  aby  ilość  powstających  odpadów  była  możliwie  najmniejsza,  bez  względu  na  to,  czy 
odpad  jest  szkodliwy  czy  też  nic  dla  środowiska.  Powstające  odpady  można  zagospo¬ 
darować  w  różny  sposób,  nawet  jeśli  powstają  one  w  różnych  gałęziach  gospodarki. 
Przykładem  może  być  przerób  następujących  materiałów  odpadowych: 

-  zużyte  wyłożenie  węglowe  clcktrolizcrów  do  produkcji  aluminium,  które  jest  na¬ 
sycone  cyjankami  i  fluorkami  metali  alkalicznych,  a  więc  substancjami  niezwykle 
toksycznymi; 

-  pyły  z  pieców  elektrycznych  do  przetopu  złomu  stalowego  (Zn,  Pb,  Cd); 

-  szlamy  z  procesów  galwanizacyjnych. 

Węgiel  oraz  cyjanki  służą  do  redukcji  tlenków  Zn,  Pb  i  Cd  z  pyłów  pieców  elek¬ 
trycznych  oraz  szlamów.  Wyłożenie  węglowe  rozdrabnia  się,  a  następnie  miesza  ze 
szlamami  i  pyłami  i  brykictujc.  Brykiety  przetapia  się  w  piecu  szybowym,  gdzie  nastę¬ 
puje  redukcja  niektórych  metali,  które  opuszczają  piec  w  postaci  pyłów  (ZnO,  PbO, 
CdO),  stopu  żelaza  z  różnymi  domieszkami  oraz  żużla.  Stop  żelaza  jest  wykorzystywa¬ 
ny  do  produkcji  stali,  tlenki  cynku,  ołowiu  i  kadmu  są  sprzedawane  hutom  cynku 
i  ołowiu,  a  z  żużla  wytwarza  się  wysokotemperaturową  wełnę  mineralną.  W  efekcie 
z  trzech  bardzo  groźnych  dla  środowiska  odpadów  uzyskano  [6]: 

-  zneutralizowane  cyjanki  metali  alkalicznych,  wykorzystując  je  do  redukcji  metali 
w  97-99%, 

-  zneutralizowane  sole  fluorkowe  w  granicach  70-90%, 

-  cynk  w  97-98%, 

-  kadm  w  około  100%, 

-  ołów  w  98-99%, 

-  żużel  przetworzony  na  wełnę  mineralną  w  około  49-64%, 

-  żelazo  w  około  95%. 

Koszty  związane  z  recyklingiem  tych  trzech  toksycznych  odpadów  są  niższe  ani¬ 
żeli  ich  neutralizacja  i  składowanie.  Dodatkowo  uzyskuje  się  materiały,  które  mogą  być 
sprzedane,  co  pokryje  w  całości  lub  w  części  poniesione  nakłady.  Ilość  składowanych 
odpadów  zostaje  dramatycznie  obniżona,  przy  czym  teoretycznie  może  to  być  proces 
bczodpadowy,  co  chroni  środowisko.  Ponadto,  recykling  kreuje  nowe  miejsca  pracy 
i  otwiera  możliwości  rozwoju  bardziej  wydajnych  i  oszczędnych  technologii. 
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1.4.  Recykling  a  ochrona  wody  przed  zanieczyszczaniem 


Bardzo  ważnym  problemem,  klóry  wciąż  nie  jesl  do  końca  rozwiązany,  jest  oczysz¬ 
czanie  ścieków  z  metali  ciężkich.  Standardowe  postępowanie  polega  na  atkalizówaniu 
ścieków,  w  wyniku  czego  wytrącają  się  wodorotlenki  metali,  tworząc  szlamy,  które 
mogą  być  surowcem  do  odzysku  metali.  Rysunek  1.4  ilustruje  proces  oczyszczania 
ścieków  z  kobaltu. 


Czas,  min 


Uys.  1.4.  Usuwanie  kobaltu  z  roztworu  w  dwóch  etapach.  Pierwszy  etap  polega  nu  atkalizówaniu 
roztwoni  (pH  =  1  -ł  pH  =  7,15)  i  wytrąceniu  wodorotlenku  kobaltu.  Drugi  etap  polega 
iui  wydzieleniu  kobaltu  w  procesie  cementacji  za  pomocą  wiórów  aluminiowych  [7] 

Roztwór  silnie  kwaśny  (pH  <  1)  jest  ulkalizowany  przez  dodanie  mleka  wapienne¬ 
go  w  wyniku  czego  pH  roztwoni  wzrasta  do  wartości  7,15.  Na  skutek  neutralizacji, 
z  roztwoni  wytrąca  się  wodorotlenek  kobaltu  Co(OH)2>  co  obniża  w  bardzo  krótkim 
czasie  stężenie  kobaltu  w  roztworze  z  1900  mg/l  do  około  700  mg/l.  Dalsza  obniżka 
zawartości  kobaltu  w  oczyszczanym  roztworze  jest  osiągana  w  procesie  cementacji  za 
pomocą  wiórów  aluminiowych. 

3Co2+ +  2AU  2AI3*  +  3Co  (1.1) 

Niestety,  zastosowanie  metody  cementacji  sprowadza  się  do  zastąpienia  jednych 
jonów  metali  przez  inne,  co  z  punktu  widzenia  ochrony  środowiska  jest  niepożądane. 
Stąd  preferuje  się  stosowanie  odpowiednich  wymieniaczy  jonowych  do  usuwania  jo¬ 
nów  metali.  Wszystkie  te  metody  nic  są  metodami  selektywnymi  i  dlatego  w  następ¬ 
nym  etapie  musimy  stosować  bardzo  kosztowne  technologie  rozdziału  metali.  Dlatego 
poszukiwane  są  metody  selektywnego  usuwania  jonów  metali  ciężkich,  a  jedną  z  nich 
może  być  tworzenie  związków  chylatowyeh  [8]. 
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1.5.  Regulacje  prawne  recyklingu 

Odpady  municypalne  oraz  te  produkowane  przez  przemysł  mogą  zatruwać  środo¬ 
wisko  lub  być  cennym  surowcem  do  produkcji  różnych  użytecznych  przedmiotów. 

W  ciągu  prawie  całej  ery  industrialnej  zwracano  bardzo  mało  uwagi  na  skutki  dla  śro¬ 
dowiska,  jakie  niesie  za  sobą  składowanie  odpadów  na  składowiskach.  Przykładem  ta¬ 
kiej  postawy  są  hałdy  na  Górnym  Śląsku,  które  powstawały  przy  kopalniach  i  hutach. 

W  miarę  jak  społeczeństwa  uświadamiały  sobie,  jak  negatywnie  oddziałują  te  składo¬ 
wiska  na  ich  życic,  rósł  społeczny  sprzeciw  wobec  dotychczasowych  praktyk  składo¬ 
wania  odpadów.  Powszechną  praktyką  stawał  się  eksport  odpadów  poza  granice  boga-  . 
tych  państw  Europy  i  składowanie  ich  na  terytorium  państw  afrykańskich,  a  po  roku 
1989  także  w  krajach  Europy  Wschodniej.  Ten  proceder  musiał  zostać  przerwany  i  stąd  . 
powstała  tzw.  Konwencja  Bazylcjska  z  roku  1989  [9J.  Od  tego  czasu  ustalenia  Kon¬ 
wencji  Bazylejskicj  są  uzupełniane  przepisami  Unii  Europejskiej  oraz  krajów  człon¬ 
ków  OECD.  Rysunek  1.5  ilustruje  kolejność  pojawienia  się  aktów  prawnych,  które 
uzupełniają  ustalenia  Konwencji  Bazylejskicj. 


Konwencja  Bazylęjska 
Rozporządzenie  OECD  92(3) 
Rozporządzenie  EEC  259/93 
Rozporządzenie  OECD  (2001)107 
Rozporządzenie  EEC  1013/2006 


Rys.  1.5.  Akry  prawne  państw  członków  OECD  i  Unii  Europejskiej, 
które  uzupełniają  ustalenia  Konwencji  Bazylejskicj 

Przepisy  zawarte  w  tych  regulacjach  postawiły  wiele  barier  uniemożliwiających 
przemieszczanie  się  odpadów  przez  granice  UE,  ale  z  drugiej  strony  utrudniły  funkcjono¬ 
wanie  zakładów  przetwarzających  odpady.  Dla  przykładu,  zakup  odpadu  wymaga  notyfika¬ 
cji  odpowiednich  władz  z  30-dniowym  wyprzedzeniem,  celem  uzyskania  zgody  na  taki 
zakup  i  transport.  Jest  to  niewątpliwie  bardzo  duża  przeszkoda  w  zapewnieniu  zakła¬ 
dom  zajmującym  się  recyklingiem  ciągłości  produkcji.  Krytykowana  jest  także  definicja 
odpadu  oraz  wymóg  przerobu  odpadu  w  najbliższym  otoczeniu  miejsca  jego  wytworzenia. 
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Specjalistyczne  zakłady  zajmujące  sią  recyklingiem  z  reguły  bądą  posiadać  bardziej 
wyrafinowane  technologie  przerobu  niektórych  odpadów,  ale  jeśli  bądą  oddalone  od 
zakładów,  które  je  produkują,  to  wówczas  z  mocy  prawa  bądą  narażone  na  kłopoty 
z  zaopatrzeniem.  Pokonanie  tych  barier  wymaga  dobrej  organizacji  w  zakładzie  przetwór¬ 
czym  i  utrzymywanie  zapasów  odpadów  (surowca)  na  odpowiednim  poziomic.  Dla 
przykładu  Huta  Miedzi  w  Liincn,  Niemcy,  której  cala  produkcja  rządu  1 80  000  Mg  Cu/rok 
oparta  jest  na  surowcach  wtórnych  importowanych  w  dużej  cząści  z  innych  krajów,  nic 
odczuwa  kłopotów  z  zaopatrzeniem  w  potrzebne  surowce.  Regulacje  zawarte  w  Kon¬ 
wencji  Bazylcjskicj  oraz  decyzje  OECD  są  uzupełniane  dyrektywami  Unii  Europejskiej. 
Dyrektywy  i  rozporządzenia  Unii  Europejskiej  mają  na  celu  usprawnienie  kontroli  nad 
powstawaniem,  transportem  i  utylizacją  odpadów  oraz  poprawą  istniejących  przepisów. 
Przykładowo,  dyrektywa  2006/I2/EC  postuluje: 

-  opracowanie  systemu  koordynacji  zarządzania  odpadami  w  Unii  Europejskiej. 

-  ustanowienie  zasad  trwałego  zarządzania  odpadami, 

-  ustanowienie  nowej  definicji  odpadu,  stopni  szkodliwości  odpadów  (nowych  list 
odpadów),  ustanowienie  nowej  zasady  przerobu  odpadów  w  sąsiedztwie  ich  wy¬ 
twórców. 

Równocześnie  regulacje  tej  dyrektywy  wymagają,  aby  władze  poszczególnych 
państw  członków  Unii  Europejskiej  zapewniły: 

-  bezpieczne  dla  ludzi  i  środowiska  powstawanie  odpadów  i  ich  składowanie, 

-  podjącic  kroków  potrzebnych  do  przeciwdziałania  niekontrolowanemu  składowa¬ 
niu  odpadów. 

Natomiast  „producenci"  odpadów  muszą  działać  zgodnie  z  wytycznymi  dyrekty¬ 
wy  lub  zlecić  to  zadanie  wyspecjalizowanej  firmie  posiadającej  odpowiednie  upraw¬ 
nienia. 

Dyrektywa  91/689/EC  [10]  ma  na  celu  określenie  szczególnie  niebezpiecznych 
odpadów  dla  zdrowia  ludzi  i  środowiska  z  uwagi  na: 

-  kategorie  lub  rodzaj  odpadów  uważanych  za  niebezpieczne, 

-  skład  chemiczny  odpadów  niebezpiecznych, 

-  właściwości  odpadów  niebezpiecznych. 

Regulacja  No  1013/2006  zastępuje  niektóre  zarządzenia  zawarte  w  rozporządze¬ 
niu  No  259/93,  wzmacniając  kontrolą  nad  transportem  odpadów  celem  uniemożliwie¬ 
nia  ich  nielegalnych  transferów. 

Kraje  należące  do  Organizacji  Współpracy  Gospodarczej  i  Rozwoju  (OECD) 
wprowadziły  w  roku  1992  trzy  listy  odpadów:  zieloną,  bursztynową  i  czerwoną.  Naj-’ 
mniej  niebezpiecznymi  są  odpady  z  listy  zielonej,  a  najbardziej  szkodliwe  z  listy  czer¬ 
wonej.  Ale  od  lipca  2007  roku  obowiązuje  nowa  regulacja  państw  członków  OECD 
C(200ł)  107,  która  anuluje  taki  podział  i  na  to  miejsce  wprowadza  dwie  grupy  odpa¬ 
dów,  których  przemieszczanie  wewnątrz  krajów  członków  OECD  podlega  różnym 
kontrolom.  Odpady  nicstwarzającc  dużego  zagrożenia  dla  zdrowia  ludzi  i  środowiska 
podlegają  normalnej  kontroli  stosowanej  w  handlu  (Grccn  Control  Procedurę). 
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Natomiast  transport,  przerób  lub  składowanie  odpadów  bardziej  niebezpiecznych 
podlega  bardzo  ścisłej  kontroli  (Amber  Control  Procedurę).  Przytoczone  przykłady  po¬ 
kazuje  że  obrót  odpadami  będzie  w  coraz  większym  stopniu  kontrolowany  przez  pań¬ 
stwa  należące  do  Unii  Europejskiej  i  OECD. 
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2.  Recykling  srebra 


Srebro  jcsl  znane  od  co  najmniej  6000  lat,  przy  czym  przez  długi  czas  spełniało 
rolę  pieniądza.  Jeszcze  w  XIX  wieku  srebro  było  metalem,  który  spełniał  rolą  parytetu 
pieniądza  papierowego.  Obecnie  srebro  jest  metalem  mającym  zastosowanie  prawie 
wyłącznic  przemysłowe,  przy  czym  duże  ilości  srebra  stosowane  są  w  dalszym  ciągu 
do  wyrobu  materiałów  światłoczułych.  Otrzymywanie  srebra  z  rud  srebra  odgrywa  dru¬ 
gorzędną  rolę  (20%),  ponieważ  większość  srebra  otrzymuje  się  jako  produkt  uhoczny 
przy  przeróbce  rud  innych  metali  (Cu,  Pb,  Zn,  Au,  Ni,  Sn). 

Część  srebra  (15%)  jest  otrzymywana  w  procesach  recyklingu  odpadów  srebrono.ś- 
nych.  Surowcem  w  procesach  recyklingu  srebra  może  być:  złom  monet,  zużyte  wyroby 
ze  srebra  i  jego  stopów  oraz  odpady  przemysłu  fotograficznego. 

Właściwości  fizyczne  srebra  zawiera  tabela  2.1 .  Srebro  krystalizuje  w  sieci  płasko 
centrowanej  i  z  tego  względu  wykazuje  tylko  niewiele  mniejszą  plastyczność  aniżeli 
złoto.  Posiada  za  to  najwyższą  przewodność  elektryczną  i  cieplną  oraz  najmniejszy  opór 
elektryczny  styku. 


Tabela  2.1 

Właściwości  fizyczne  srebru 


Właściwość 

Wartość 

Literatura 

Promień  atomowy 

Temperatura  topienia 

Temperatura  wrzenia 

Pojemność  cieplna  (25  °C) 
Przewodność  cieplna  (25  ł,C) 

Prężność  par  w  1 250  "C 

13611  °C 

Gęstość  (20  °C) 

Gęstość  (960  °Q 

Napięcie  powierzchniowe  (960  °C) 
Lepkość  (960  °C) 

Opór  elektryczny  (0  “C) 

0,144  mn 

962,9  °C 

2210 °C 

0,23  J«kgrł'K'1 

418  W-m^-K"1 

2.33  Pa 

133  Pa 

10,49  gem“J 

9,30  gem'3 
9l2mNm“* 

4,63  mPa-s 

1,50  O -cm 

1-3 
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Zc  względu  na  właściwości  fizyczne  i  chemiczne,  srebro  jest  używane  do  powłok 
galwanicznych,  wyrobu  biżuterii,  styków  elektrycznych,  monet,  ilp.  Struktura  zużycia 
srebra  przedstawia  się  następująco: 

-  fotografia  -  32%, 

-  wyroby  jubilerskie  -  3 1  %, 

-  wyroby  elektryczne  -  14%, 

-  luty,  chemikalia,  katalizatory  -  17%, 

-  monety  i  medale  -  5%. 

Stosunkowo  wysokie  ceny  srebra  skłaniają  użytkowników  do  eliminacji  lego  me¬ 
talu  z  różnych  zastosowań;  i  lak  w  fotografii  technika  cyfrowa  wypiera  klisze  i  papier 
fotograficzny,  do  wyrobu  których  zużywa  się  srebro,  w  wyrobach  elektrotechnicznych 
zamiast  srebra  używa  się  bardzo  często  złota,  które  jest  droższe,  ale  za  to  bardziej  od¬ 
porne  na  korozję.  Trzeba  pamiętać,  że  srebro  bardzo  łatwo  pokrywa  się  czarnym  nalo¬ 
tem  (Ag2S)  w  obecności  niewielkich  ilości  związków  siarki,  co  jest  istotną  wadą 
w  obecnych  czasach  (znaczne  ilości  S02  w  atmosferze). 

Ceny  srebra  podlegają  znacznym  wahaniom  (tab.  2.2),  dlatego  część  srebra  jest 
gromadzona  w  celach  spekulacyjnych  i  wchodzi  na  rynek  podczas  zwyżek  cen  tego 
metalu. 

Tabeln  2.2 

Ewolucja  cen  srebra  do  roku  2006 


Rok 

USD/uncja*' 

1997 

4,88 

1998 

5,54 

1999 

5,23 

2000 

4,95 

2001 

4,39 

2002 

4,60 

2003 

4,88 

2004 

6,66 

2005 

7,31 

2006 

11,55 

**  I  uncja  (otincc  troy)  =  31,10.1  gromów  - 
miara  masy  stosowana  w  przypadku  metali 
szlachetnych  i  drugich  kamieni 


W  Polsce  wyroby  zc  srebra  są  cechowane  znakami  probierczymi,  przy  czym  do¬ 
puszcza  się  cztery  podstawowe  stopy  srebra  oraz  te  o  innej  zawartości  srebra,  klórc 
oznacza  się  cechą  dodatkową  (rys.  2.1). 


26 


Rys.  2.1.  Wzory  państwowych  cech  probierczych  srebra 

2.1.  Właściwości  chemiczne  srebra 

Srebro  lub  jego  stop  możemy  rozpoznać  przez  położenie  t  kropli  kwasu  azotowc- 
go(V)  (HNO3)  na  oczyszczonej  powierzchni  metalu.  Jeśli  badany  metal  zawiera  srebro, 
to  kropla  powinna  pozostać  bezbarwna.  Następnie  dodajemy  kroplę  kwasu  solnego 
(MCI)  i  obserwujemy  zmianę  koloru.  Jeśli  zacznie  wydzielać  się  „serowaty"  osad,  to 
będzie  oznaczać,  że  badany  kawałek  metalu  jest  srebrem  lub  stopem  zawierającym  sre¬ 
bro.  Natomiast  gdy  wytrącany  osad  będzie  posiadał  zabarwienie  zielonkawe  lub  zic- 
lonkawo-nicbicskic,  to  oznacza,  że  badany  metal  jest  prawdopodobnie  stopem  Ag-Cu. 

Ciekle  srebro  pochłania  ogromne  ilości  tlenu  w  stanie  ciekłym.  W  temperaturze 
1000  °C  1  cm3  srebra  pochłania  20  cm3  tlenu,  przy  czym  tlen  len  jest  uwalniany  podczas 
krzepnięcia.  Dzieje  się  tak  dlatego,  że  w  stanic  stałym  rozpuszczalność  tlenu  w  srebrze 
jest  relatywnie  mała  i  stanowi  około  1/40  rozpuszczalności  w  stanic  ciekłym.  Z  tego 
względu  przed  odlewaniem  należy  srebro  od  tlenić,  gdyż  w  przeciwnym  razie  odlany 
metal  będzie  bardzo  porowaty. 

Halogenki  reagują  ze  srebrem  bardzo  intensywnie  w  podwyższonych  temperatu¬ 
rach  (powyżej  500  °C),  a  wilgotny  chlor  nawet  w  znacznie  niższych  temperaturach. 
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Ozon  bardzo  łatwo  utlenia  srebro,  powodując  zaczernienie  jego  powierzchni.  H2S  ga¬ 
zowy  lub  w  roztworze  natychmiast  zaczernia  powierzchnią  srebra,  a  w  podwyższonych 
temperaturach  może  doprowadzić  do  całkowitej  konwersji  srebro  do  siarczku  srebra. 

W  obecności  tlenu  srebro  metaliczne  utlenia  się,  przy  czym  tlenek  srebra  rozpusz¬ 
cza  się  w  minimalnym  stopniu  w  wodzie,  a  jony  srebra  posiadają  właściwości  bakterio¬ 
bójcze.  Trzeba  zaznaczyć,  że  w  odróżnieniu  od  rtęci,  jony  srebra  występują  w  tak  ma¬ 
łym  stężeniu,  że  nic  działają  negatywnie  na  zdrowie  człowieka.  Innymi  słowy  używanie 
zastawy  srebrnej  jest  wskazane.  Bakteriobójcze  właściwości  srebra  zostały  ponownie 
odkryte  w  XIX  wieku,  ale  już  w  starożytność  ta  właściwość  srebra  była  dobrze  znana. 
Starożytni  wodzowie  przechowywali  wodę  w  naczyniach  wykonanych  ze  srebra  w  cza¬ 
sie  wypraw  wojennych,  wierząc,  że  picie  takiej  wody  uchroni  ich  przed  chorobami. 

Srebro  rozpuszcza  się  bardzo  intensywnie  w  gorących  kwasach  (H2S04,  IINO3): 


Ag  +  2HNO3  ss  AgNOj  +  H20  +  N02  (2.1) 

2  Ag  +  3H2S04  =  2AgHS04  +  S02  +  2H20  (2.2) 

Reakcja  srebra  z  wodą  królewską  jest  bardzo  gwałtowna  na  początku  i  jest  równic 
szybko  hamowana  przez  tworzącą  się  warstwę  chlorku  srebra: 


2Ag  +  3  MCI  +  HN03  =  2AgCl  +  2H  20  +  NOCI  (2.3) 

Prawic  wszystkie  substancje  utleniające  (kwas  chromowy(V!)  -  H2Cr04,  kwas 
peroksodisiarkowy(VI)  -  H2S208,  kwas  sclenowy(VI)  -  H2Se04)  działają  na  srebro. 
Oprócz  tego  srebro  jest  atakowane  przez  takie  substancje  jak:  kwas  solny  (HC1),  kwas 
fosforowy(V)  (łl3P04),  wodę  bromową,  roztwory  chlorków  metali  alkalicznych  (NaCł, 
KCł),  chlorek  micdzi(łl)  (CuCI2)  i  chlorek  żclaza(il)  (FeCI2).  Szybkość  reakcji  z  tymi 
substancjami  zależy  w  dużym  stopniu  od  temperatury,  a  także  od  tego,  czy  w  wyniku 
reakcji  powstaje  warstwa  ochronna  na  metalicznym  srebrze. 


2.2.  Otrzymywanie  srebra  ze  źródei  pierwotnych 

Srebro  otrzymywane  z  surowców  pierwotnych  pochodzi  z  przerobu  rud  srebronoś- 
nych,  które  zawierają  różne  minerały  srebra.  Rysunek  2.2  ilustruje  zawartość  srebra 
w  jego  minerałach  oraz  w  rudach  siarczkowych  innych  metali. 

Amalgamacja  była  metodą  otrzymywania  srebra  i  innych  metali  szlachetnych  z  ich 
rud  przez  wiele  wieków.  Dzisiaj  ta  metoda  jest  rzadko  stosowana,  ze  względu  na  wyso¬ 
kie  koszty,  małą  wydajność  oraz  szkodliwe  oddziaływanie  rtęci  na  środowisko  czło¬ 
wieka.  Jest  ona  jeszcze  czasem  używana  w  małych  prywatnych  kopalniach  spotyka¬ 
nych  w  Ameryce  Południowej.  Metodę  można  stosować  bezpośrednio  wówczas,  gdy 
srebro  występuje  w  formie  rodzimej  lub  jest  związane  z  chlorem.  Aby  proces  zacho¬ 
dził,  ruda  musi  być  rozdrobniona,  celem  uzyskania  kontaktu  rtęci  ze  srebrem  mctalicz- 
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nym  lub  chlorkiem  srebra.  Proces  może  być  przyspieszony,  a  wydajność  poprawiona 
przez  dodanie  chlorków  miedzi,  żelaza  i  sodu.  Reakcje  zachodzące  w  tym  wypadku  są 


następujące: 

Ag2S  +  CuCU  =  2AgCl  +  CuS  (2.4) 

2Ag3  AsS3  +  3CuC12  =  6AgCl  +  3CuS  +  As2S3  (2.5) 

CuCI2  +  Cu  =  2CuCl  (2.6) 

2Ag3AsS3  +  6CuCI  *  6AgCl  +  3CuS  +  3Cu  +  As2S3  (2.7) 

AgCI  +  Cu  +  Hg  =  CuCl  +  AgHg  (2.8) 


srebro  rodzime  Ag 
argentyt.  akanlyl  Ag,S 
polibazyt  (Ag,Cu)ltSb,S„ 
proustytAgjAsS, 
pirargyryt  Ag,SbS, 

stromeyeryt  CuAgS 

tetraedrył-tannantyt 
(CUiAg)j(Sb,As)SjiH 

freibergit  (Ag,Cu),SbSu, 
pentlandyt  (Ni.FeJ.S, 
piryt  FeS, 
galena  PbS 
chalkopiryl  CuFeS, 
sfaleryt  ZnS 
chaikozyn  Cu,S 
djurieit  Cu,„S 
digenrt  Cu,  ,S 

bornit  Cu5FeS4 

bornit  .wrzosowy’ 

{CuAg)iFeS4 

100  10  1  0,1  0,01  0.001 

%Ag 


Rys.  2.2.  Zuwurtość  Ag  w  ważniejszych  minerałach  metali  nieżelaznych  (4] 
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Otrzymana  faza  metaliczna  jest  oczyszczona  z  materiałów  przypadkowych,  a  na¬ 
stępnie  ciekła  rtęć  jest  oddzielana  od  stałych  związków  międzymetalicznych  typu 
Ag, „Mg,,-  Rysunek  2.3  przedstawia  układ  równowag  Ag-Hg,  przy  czym  widać  iż  w  tem¬ 
peraturze  pokojowej  mamy  w  równowadze  prawic  czystą  rtęć  z  fazą  stalą  y,  która  swoim 
składem  odpowiada  związkowi  AgHgi.  Amalgamat  jest  podgrzewany  w  retorcie  celem 
odparowania  rtęci  i  otrzymania  srebra.  Przy  sprzyjających  warunkach  wydajność  proce¬ 
su  dochodzi  do  95%.  Niestety  część  rtęci  jest  tracona  bezpowrotnie  (0,2-2  kg/l  kg  Ag), 
co  zanieczyszcza  otoczenie  i  w  obecnych  czasach  taka  technologia  nie  może  być  ak¬ 
ceptowana. 


Hg  al%  — ■ 

0  10  20  30  40  50  60  70  80  90100 


Ag  Hg  wt% - *  H9 


Rys.  2.3.  Układ  równowag  Ag-Hg  [5J 

Inna  metoda  otrzymywania  srebra  wykorzystuje  ługowanie  rud  srebra  za  pomocą 
tiosiarczanu(Vl)  sodu.  Proces  ten  nazywany  jest  czasem  procesem  Patera  i  w  XIX  wie¬ 
ku  wyparł  on  proces  amalgamacji  ze  względu  na  jego  wysoką  wydajność  oraz  niskie 
koszty.  Proces  byl  stosowany  przez  kilka  dziesiątek  lat,  aby  ostatecznie  zostać  wyparty 
przez  bardziej  ekonomiczny  proces  ługowania  za  pomocą  roztworów  cyjankowych. 
Rudy,  które  zawierają  srebro  w  formie  chlorku  (po  prażeniu  chlorującym),  mogą  być 
ługowane  za  pomocą  tiosiarczanu(VI)  sodu: 


AgCl  +  2Na  2S203  =  Na3[Ag(S203  )2 1  +  NaCl  (2.9) 

AgC!  +  3Na2S203  =  Na5(Ag(S203)3]  +  NaCl  (2.10) 

Jak  łatwo  zauważyć  są  to  te  same  reakcje,  które  zachodzą  podczas  procesu  utrwa¬ 
lania  w  obróbce  fotografii.  Proces  musi  być  prowadzony  z  nadmiarem  tiosiarczanu(Vl) 
sodu,  aby  zapobiec  powstawaniu  trudno  rozpuszczalnego  kompleksu  Na[Ag(S203)j. 


J>s-  • 
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Wydajność  procesu  jest  mniejsza  niż  w  przypadku  ługowania  za  pomocą  roztworów 
cyjankowych,  przy  czym  wadą  lego  procesu  jest  brak  rozpuszczalności  złota  w  roztwo¬ 
rach  tiosinrczanu(VI)  sodu.  W  konsekwencji  złoto  nic  jest  odzyskiwane. 

Ze  względów  ekonomicznych  metoda  cyjanowa  stała  się  procesem  dominującym. 
Ruda  jest  rozdrabniana,  mielona  na  mokro,  a  następnie  ługowana  wodnym  roztworem 
cyjanku  sodu  (5-10  g/l  NaCN).  Srebro  ekstrahuje  się  z  roztworu  za  pomocą  wymienia¬ 
cza  jonowego  lub  elektrolitycznego  osadzania  srebra  na  katodzie.  Chlorek  srebra  wy¬ 
stępujący  w  rudzie  lub  powstały  na  skutek  prażenia  chlorującego  rozpuszcza  się  w  roz¬ 
tworze  ługującym  zgodnie  z  reakcją: 

AgCl  +  2NaCN  =  Na[ Ag(CN)2  ]  +  NaCl  (2. 1 1 ) 

W  przypadku  gdy  w  rudzie  występuje  srebro  elementarne,  to  wówczas  proces  je¬ 
go  roztwarzania  przeprowadza  się  z  przepuszczaniem  powietrza  przez  roztwór  ługu¬ 
jący  [6]: 

4Ag  +  SNaCN  +  02  +  2H20  =  4Na[Ag(CN)2  ]  +  4NaOH  (2. 1 2) 

Siarczek  srebra  też  jest  ługowany  za  pomocą  cyjanku  sodu  [7]  w  obecności  tlenu, 
ale  reakcja  zachodzi  znacznie  wolniej: 

Ag2S  +  4NaCN  + 1 ,5H20  +  02  =  2Na[Ag(CN)2  ]  +  0,5H2S2O3  +  2NaOH  (2. 13) 

Jeśli  rudy  zawierają  nierozpuszczalne  związki  srebra  takie  jak  Ag3AsS3  i  Ag3SbS3, 
to  wówczas  proces  ługowania  za  pomocą  cyjanku  sodu  musi  być  poprzedzony  praże¬ 
niem  chlorującym. 

Generalnie  ługowanie  za  pomocą  roztworów  cyjankowych  rud  srebra  jest  wolniej¬ 
sze  aniżeli  dzieje  się  to  w  przypadku  złota.  Jeśli  srebro  występuje  w  lormic  metalicznej 
lub  chlorku  srebra,  to  wydajność  procesu  jest  stosunkowo  wysoka  i  dochodzi  do  98%, 
natomiast  w  przypadkach  gdy  w  rudzie  występują  inne  związki  srebra,  ta  wydajność 
nic  przekracza  80%. 

Po  oczyszczeniu  roztworu  otrzymanego  z  ługowania,  srebro  może  być  wytrącane 
za  pomocą  cementacji  pyłem  cynkowym.  Proces  cementacji  zachodzi  w  dwóch  etapach 
(8],  przy  czym  w  pierwszym  etapie  może  wytrącić  do  75%  srebra  zgodnie  z  reakcjami: 

2Ag(CN)2  +  Zn  =  Zn(CN)J"  +  2Ag  (2.1 4) 

2Ag(CN)2  +  Zn  =  Zn(CN)2  +  2Ag  +  2CN"  (2. 1 5) 

Pierwszy  okres  kończy  się  zmniejszeniem  szybkości  ccmcntaaji  na  skutek  utwo¬ 
rzenia  się  na  powierzchni  cynku  warstwy  Zn(OH)2.  W  tym  momencie  zaczyna  się  drugi 
okres,  w  którym  szybkość  cementacji  zaczyna  być  kontrolowana  przez  transport  masy 
przez  warstwę  wodorotlenku  cynku.  Jeśli  będzie  niskie  stężenie  wolnych  jonów  cyja¬ 
nowych  CN“,  to  wówczas  zachodzi  reakcja: 

2Ag(CN)2  +  Zn  =  2Ag  +  Zn(CN)2  +  2CN“  (2. 1 6) 


31 


Natomiast  w  przypadku  dużej  koncentracji  jonów  cyjanowych  reakcja  cementacji 
jest  inna: 

2Ag(CN);  +  Zn  =  2Ag  +  Zn(CN)J"  (2. 1 7) 

2.3.  Produkcja  srebra  w  Polsce 

W  Polsce  produkuje  się  znaczne  ilości  srebra  (w  roku  2005-1244  Mg  Ag)  przy 
okazji  otrzymywania  miedzi  w  Legnicko-Glogowskim  Okręgu  Miedziowym.  Z  md 
cynkowo-olowiowych  otrzymuje  się  dodatkowo  około  20  Mg  srebra  rocznic.  Wielkość 
produkcji  srebra  stawia  Polskę  w  rzędzie  poważnych  producentów  tego  metalu,  co  uwi¬ 
dacznia  tabela  2.3  i  rysunek  2.4. 


Tabel n  2.3 

Światowe  zasoby  srebra  {4} 


Państwo 

Zasoby  przemysłowe,  tys.  ton 

Zasoby  bilansowe,  tys.  ton 

Udział,  %  mas. 

Polsku 

51 

114 

24,2 

b.  ZSRR 

44 

50 

10,6 

Meksyk 

37 

44 

9,4 

Kanada 

37 

44 

9,4 

USA 

31 

56 

10,9 

Peru 

25 

29 

6,2 

Australia 

24 

34 

7.0 

Chile 

14 

20 

REW 

8 

9 

Inne 

49 

70 

Ra/cni 

320 

470 

■s 

Przewiduje  się,  że  przy  obecnej  produkcji  srebra,  jego  zapasy  starczą  na  20-25  lat. 


Rys.  2.4.  Udział  (%  mas.)  Polski  w  światowych  zasobach  srebra  [4j 
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2.4.  Baza  surowcowa  dla  recyklingu  srebra 


Popyt  na  srebro  jest  często  większy  aniżeli  wynosi  produkcja  tego  metalu  ze  źró¬ 
deł  pierwotnych,  dlatego  bardzo  ważnym  źródłem  pozyskiwania  srebra  jest  przerób 
materiałów  wtórnych  zawierających  srebro  metaliczne  lub  jego  związki.  W  okresach 
dobrej  koniunktury  na  srebro  obserwuje  się  zwiększenie  podaży  tych  materiałów,  które 
jednak  oprócz  srebra  zawierają  domieszki  innych  metali  i  dlatego  muszą  zostać  podda¬ 
ne  rafinacji  mającej  na  celu  uzyskanie  możliwie  czystego  metalu.  Takim  przykładem 
mogą  być  monety  srebrne,  które  zostały  prawic  w  całości  wycofane  z  obiegu  i  większa 
ich  część  została  już  dawno  przetopiona  i  poddana  procesowi  rafinacji.  Niemniej  bar¬ 
dzo  często  w  okresie  wysokich  cen  na  srebro  w  dalszym  ciągu  pojawiają  się  na  rynku 
znaczne  ilości  srebrnych  monet. 

Innym  źródłem  srebra  są  szlamy  fotograficzne,  które  zawierają  5-30%  mas.  srebra 
w  formie  różnych  związków  chemicznych.  Ocenia  się,  że  około  50%  mas.  srebra  zuży¬ 
wanego  w  różnych  dziedzinach  fotografii  w  końcowym  etapie  przechodzi  do  utrwala¬ 
czy.  Roztworów  tych  nic  przesyła  się  bezpośrednio  do  rafinerii,  ale  przerabia  w  miejscu 
ich  powstawania  (w  zakładach  fotograficznych)  na  srebro  surowe,  np.  przez  elektrolizę 
lub  wytrąca  się  srebro  z  roztworu.  W  wyniku  jego  redukcji  powstają  szlamy  bogate 

_9_ 

w  srebro  (ł  0-60%  mas.  Ag).  Źródłem  srebra  są  archiwa  filmowe  oraz  zdjęć  rentgenow¬ 
skich,  któiych  okres  przechowywania  jest  ograniczony.  Klisze  zdjęć  rentgenowskich 
zawierają  1-2%  mas.  Ag,  filmy  czarno-białe  zawierają  0,2%  mas.  Ag,  natomiast  klisze 
filmów  kolorowych  praktycznie  nic  zawierają  srebra.  Klisze  te  są  palone,  a  powstały 
popiół  zawiera  do  90%  mas.  srebra.  Zwłaszcza  stare  klisze  zawierają  duże  ilości  srebra 
(do  3%  mas.).  Innym  źródłem  srebra  jest  złom  pochodzący  ze  zużytych  zastaw  stoło¬ 
wych  i  elementów  srebrzonych  powierzchniowo.  Poważnym  wytwórcą  złomu  srebro- 
nośnego  jest  przemysł  elektrotechniczny,  który  produkuje  różnego  rodzaju  styki  ze  sto¬ 
pów  srebra  oraz  używa  tego  metalu  do  srebrzenia  styków  wykonanych  z  miedzi.  Złomy 
srebronośne  pochodzą  również  z  małych  baterii  używanych  w  domowych  urządze¬ 
niach  elektronicznych  oraz  dużych  baterii,  których  używa  się  w  instalacjach  wojsko¬ 
wych  i  w  transporcie  lotniczym.  Baterie  te  jednak  zawierają  pewne  ilości  rtęci,  co  musi 
być  uwzględnione  przy  ich  przerobie.  Przemysł  chemiczny  używa  katalizatorów  za¬ 
wierających  srebro,  które  po  zużyciu  wracają  do  przeróbki  celem  odzysku  tego  metalu. 
Ponadto  małe  ilości  srebra  uzyskuje  się  z  odpadów  powstałych  w  przemyśle  chemicz¬ 
nym,  np.  z  pokrywanych  srebrem  zbiorników  i  rur  oraz  amalgamatów  używanych  przez 
dentystów. 

2.5.  Odzysk  srebra 

ze  zużytych  odczynników  fotograficznych 

Srebro  nie  jest  toksyczne  dla  człowieka,  ale  jest  toksyczne  dla  bakterii  i  ryb.  Tok¬ 
syczność  srebra  w  stosunku  do  ryb,  a  zwłaszcza  dla  ich  ikry  jest  tak  duża,  że  nawet 
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śladowe  zanieczyszczenie  związkami  srebra  zbiorników  wodnych,  w  klórych  żyją  ryby, 
prowadzi  do  prawdziwej  katastrofy.  Tabela  2.4  ilustruje  jak  małe  stężenie  srebra  w  wo¬ 
dzie  jest  szkodliwe  dla  ryb. 


Tniictu  2.4 


Toksyczność  srebra  w  stosunku  do  niektórych  ryb  [9] 


Rodzaj  ryby 

Stężenie  minimalne, 
mg  srebra/ł  wody 

Stężenie  maksymalne, 
mg  srebra/l  wody 

Psiny?  tęczowy 

0,00009 

0,00017 

Plotka 

0,00017 

0,01600 

Ikra  łub  embrion  w  wodach  słodkich 

0,000(XX)5 

0,0000030 

Ikra  lub  embrion  w  wodach  słonych 

0,00000 15 

0,0000030 

W  związku  z  powyższym  coraz  więcej  krajów  zabrania  wylewania  odczynników 
chemicznych  do  ścieków,  ponieważ  w  dużych  stężeniach  srebro  jest  bardzo  szkodliwe 
także  dla  zdrowia  człowieka  [10].  Niektóre  technologie  przerobu  zużytych  odczynni¬ 
ków  fotograficznych  nic  ograniczają  się  tylko  do  odzysku  srebra,  ale  także  przetwarza¬ 
ją  odczynniki,  z  klórych  usunięto  srebro  na  nawozy  sztuczne  [9|. 

Zużyte  utrwalacze  fotograficzne  zawierają  znaczne  ilości  chlorku  lub  bromku  sre¬ 
bra  rozpuszczonych  w  tiosiarczanie  sodu  "woda(  1/5)  (Na2S20y5H20).  Istnieją  liczne 
metody  odzysku  srebra  ze  zużytych  odczynników  fotograficznych.  Zawarte  w  nich  sre¬ 
bro  można  strącić  za  pomocą  siarkowodoru  (H2S)  lub  siarczku  amonu  ((NH^)2S), 
przy  czym  wytrąca  się  siarczek  srebra  (Ag2S).  Metaliczne  srebro  uzyskujemy  w  wyni¬ 
ku  prażenia  Ag2S  z  sodą  (Na2C03).  Ocenia  się,  że  około  40%  srebra  w  USA  jest  zuży¬ 
wane  w  przemyśle  fotograficznym  i  podobne  proporcje  obserwuje  się  w  innych  krajach 
uprzemysłowionych.  Nic  dziwnego,  że  srebro  to  odzyskuje  się  ze  względu  na  ochronę 
środowiska  i  zasobów  mineralnych  oraz  także  ze  względów  ekonomicznych.  Wiele 
firm  zajmuje  się  zbieraniem  i  przetwarzaniem  zużytych  odczynników  fotograficznych, 
a  następnie  przesyłaniem  otrzymanego  materiału  do  rafinerii  srebra.  Błona  fotograficz¬ 
na  zawiera  jak  wiadomo  cienką  warstwę  chlorku  srebra  lub  czasami  bromku  srebra. 
Podczas  procesu  naświetlania  takiej  błony  mała  część  chlorku  srebra  ulega  rozkłado¬ 
wi  z  wydzieleniem  się  metalicznego  srebra.  Natomiast  nicrozłożony  chlorek  srebra 
podczas  procesu  obróbki  fotograficznej  rozpuszcza  się  w  tiosiarczanie  sodu,  który 
jest  składnikiem  utrwalacza.  Metaliczna  frakcja  srebra  może  być  usuwana  z  filmu  za 
pomocą  roztworu  wybielającego,  który  jest  w  stanic  utlenić  metaliczne  srebro  do  posta¬ 
ci  rozpuszczalnych  w  wodzie.  Do  najbardziej  znanych  metod  odzysku  srebra  należą 
[10-18]: 

-  elektroliza, 

-  wymiana  jonowa, 

-  cementacja, 

-  strącanie  nierozpuszczalnych  związków  srebra. 


34 


Do  metod  chemicznych,  które  są  stosowane,  należy  strącanie  siarczku  srebra  za 
pomocą  H2S  lub  (NH4)2S;  można  również  wytrącać  z  roztworów  chlorek  srebra  lub 
srebro  metaliczne.  Prześledźmy  jeden  z  takich  procesów,  przy  czym  materiałem  wyj¬ 
ściowym  jest  zużyty  utrwalacz  pochodzący  z  obróbki  klisz  rentgenowskich,  którego 
skład  zawiera  tabela  2.S. 


Tabela  2.5 

Skład  zużytego  utrwalacza  [1 1) 


Ag 

S 

Cl 

Br 

PH 

4,84  g/l 

48  g/ł 

2,6  g/l 

0.2  g/l 

5,2 

Natomiast  składnikami  świeżego  utrwalacza  są  substancje,  których  ilość  podaje 
tabela  2.6. 


Tabela  2.6 

Skład  utrwalacza  fotograficznego  przed  użyciem  [Ił] 


N;i->S-.0v5M->0 

NaiSO-ł 

CMjCOON 

H3BO3 

K2AI20.,  3H20 

240  g/l 

15  g/l 

13,1  g/l 

7,5  g/l 

15  g/l 

2.5.1.  Strącanie  Ag2S  i  otrzymywanie  srebra 

Strącanie  Ag2S  przeprowadzono  w  autoklawie  o  pojemności  kilkudziesięciu  li¬ 
trów  wyposażonym  w  urządzenie  do  mieszania  [11].  Wsad  składający  się  ze  zużyte¬ 
go  utrwalacza  jest  umieszczany  w  autoklawie.  Następnie  siarkowodór  (H2S)  jest  wtła¬ 
czany  do  roztworu  z  szybkością  2,5-4  l/min  przez  około  20-30  minut.  Próbki  cieczy 
pobierano  z  autoklawu  w  odstępach  5-minulowych.  Pobrane  próbki  były  filtrowa¬ 
ne,  przy  czym  osad  i  roztwór  były  analizowane  oddzielnie.  Podobne  próby  przeprowa¬ 
dzono  w  przypadku,  w  którym  zamiast  siarkowodoru  do  strącenia  siarczku  srebra  uży¬ 
wano  (NH4)2S,  przy  czym  wówczas  co  5  minut  wprowadzano  do  autoklawu  odpowied¬ 
nie  ilości  siarczku  amonu  ((NH4)2S).  Po  zakończeniu  procesu  usuwano  roztwór 
z  autoklawu,  a  następnie  po  dckantaaji  był  filtrowany.  Emulsja  na  błonic  fotograficz¬ 
nej,  w  skład  której  wchodzi  chlorek  srebra  (AgCI),  jest  rozpuszczana  w  utrwalaczu 
zgodnie  z  reakcją: 

Na2S203  +  AgCI  =  Na[AgS203  ]  +  NaCI  (2.18) 

Natomiast  reakcje  zachodzące  podczas  procesu  strącania  są  następujące: 

2Na[AgS203]  +  I12S  =  Ag2S  +  Na2S203  +  H2S203  (2.19) 

2Na[ AgS203  ]  +  (NH4  )2S  =*  Ag2S  +  Na  2S203  +  (NH4  )2S203  (2.20) 
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W  procesie  strącania,  w  przypadku  gdy  pH  roztworu  jest  mniejsze  od  7,  mogą  za¬ 
chodzić  reakcje  uboczne,  w  wyniku  których  wydziela  się  siarka  elementarna: 

2H2S203  +  II2S  =  4S  +  I-i2S04  +  2HzO  (2.21 ) 

Otrzymany  siarczek  srebra  miesza  się  z  sodą  (Na2C03)  i  umieszcza  w  piecu,  który 
następnie  podgrzewa  się  do  określonej  temperatury.  Otrzymany  materiał  jest  miękki 
i  po  zmieleniu  należy  go  wymieszać  intensywnie  z  wodą,  aby  rozpuścić  siarczan  sodu 
oraz  nadmiar  nicprzercagowancj  sody.  W  osadzie  otrzymuje  się  srebro  z  niewielką  do¬ 
mieszką  siarki.  Efektywność  strącania  srebra  z  roztworów  zużytych  utrwalaczy  za  po¬ 
mocą  I-I2S  lub  (NH4)2S  jest  podobna,  co  ilustruje  rysunek  2.5.  Wyniki  badań  wskazują* 
że  reakcja  pomiędzy  Na[AgS203]  oraz  I-12S,  (NM4)2S  iub  Na2S,  w  wyniku  czego  po¬ 
wstaje  siarczek  srebra  oraz  tiosiarczan(Vi)  sodu  tub  amonu,  zachodzi  równocześnie 
z  reakcją  pomiędzy  tiosiarczancm(VI)  a  siarczkiem  sodu  i  siarkowodorem. 

W  wyniku  tych  reakcji  wydziela  się  siarka  elementarna.  Reakcja  strącania  siarcz¬ 
ku  srebra  jest  uprzywilejowana  i  dopiero  kiedy  99%  srebra  zostanie  strącone,  za¬ 
czynają  dominować  reakcje  uboczne,  które  przebiegają  z  wydzieleniem  siarki  ele¬ 
mentarnej. 


Rys.  2.5.  Zależność  ilości  srebru  w  roztworze  od  stosunku  molowego  S2  /Ag 
w  przypadku  strącania  Ag2S  za  pomocą  H2S  i  (NH4)2S  [I I J 

Wytrącany  siarczek  srebra  (Ag2S)  charakteryzuje  się  bardzo  dobrymi  właści¬ 
wościami  filtracyjnymi.  Przy  nadmiarze  czynnika  strącającego  pojawia  się  nieprzyjem¬ 
ny  odór,  który  można  łatwo  usunąć  przez  dodanie  niewielkich  ilości  tiosiarczanu  sodu. 

2.5.2.  Otrzymywanie  srebra  z  siarczku  srebra 

Srebro  można  otrzymać  z  siarczku  srebra  lub  z  chlorku  srebra  przez  stapianie  ich 
w  temperaturze  600  °C  z  sodą  (Na2C03)  w  atmosferze  powietrza.  Prowadzone  badania 
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nad  ustaleniem  optymalnych  warunków  do  tego  procesu  dotyczyły  następujących  para¬ 
metrów: 

-  ilości  dodawanej  sody  (Na2C03), 

-  temperatury  procesu, 

-  czasu  procesu. 

Reakcje  zachodzące  podczas  procesu  redukcji  siarczku  srebra  do  srebra  metalicz¬ 
nego  można  podzielić  na  dwa  etapy: 

Ag2S  +  202  =  Ag2S04  (2.22) 

Ag2S04  +  Na2C03  =  2Ag  +  Na2S04  +  C02  +  0,5O2  (2.23) 

Siarczan(Vl)  srebra,  który  otrzymuje  się  w  wyniku  utleniania  siarczku,  jest  pod 
względem  termicznym  bardzo  stabilny  i  rozkłada  się  dopiero  w  temperaturze  1085  °C. 
Dodana  soda  obniża  temperaturę  rozkładu  siarczanu(VI)  srebra  do  375  °C.  Jeden  mol 
sody  jest  potrzebny  na  każdy  mol  utworzonego  siarczanu(Vl)  srebra  (Ag2S04).  Jeśli 
damy  mniej  sody,  to  część  siarczanu(VI)  sodu  nie  ulegnie  rozłożeniu  i  polem  przy  prze¬ 
mywaniu  otrzymanego  produktu,  siarczan(Vi)  srebra  przechodzi  do  roztworu  myjące¬ 
go.  Wyniki  badań  ilustruje  rysunek  2.6. 


Rys.  2.6.  Wpływ  niektórych  parametrów  procesu  na  wielkość  uzysku  srebra  [II] 


Jak  łatwo  zauważyć,  potrzebne  jest  około  1 ,2  mola  Na2C03  na  każdy  mol  Ag2S, 
aby  otrzymać  uzysk  w  wysokości  około  99%.  Temperatura  procesu  podnosi  uzysk  sre¬ 
bra,  natomiast  czas  procesu  powyżej  jednej  godziny  nie  posiada  wyraźnego  wpływu  na 
jego  wydajność.  Część  siarczku  srebra  (b.  mała  ilość)  przechodzi  w  siarczan  srebra 
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(Jony  srebru  znajduje  się  w  roztworze  ługującym  otrzymany  spiek).  Natomiast  przy  do¬ 
statecznie  dużym  dodatku  sody  nic  stwierdza  się  śladów  siarczanu  srebra  w  roztworze 
ługującym  spiek.  Należy  więc  dodać  więcej  sody,  aby  cała  siarka  znajdująca  się  we  wsadzie 
jako  AgiS  przeszła  do  wody  podczas  płukania  w  formie  siarczanu(VI)  sodu  (Na2S04) 
i  podczas  topienia  srebra  nic  następowało  skażenie  atmosfery  wydzielającym  się  S02. 
Reakcja  redukcji  siarczku  srebra  zaczyna  przebiegać  intensywnie  powyżej  375  °C.  Czas 
reakcji  w  temperaturze  550  °C  powinien  przekraczać  godzinę,  co  sugeruje  rysunek  2.6. 
Otrzymany  proszek  srebra  posiada  ziarna,  których  rozmiary  zawierają  się  w  granicach 
50-150  pm,  przy  bardzo  małej  ilości  zanieczyszczeń.  Realizacja  procesu  nic  wymaga 
wielkich  nakładów  inwestycyjnych  i  może  być  on  prowadzony  przez  bardzo  małe  firmy. 

W  większości  przypadków  materiały  fotograficzne,  takie  jak  klisze,  są  jednokrot¬ 
nego  użytku  i  najlepszą  metodą  odzysku  z  nich  srebra  jest  ich  spalanie  lub  piroliza 
(rozkład  w  podwyższonych  temperaturach  i  obniżonym  ciśnieniu  bez  dostępu  powie¬ 
trza).  Spalanie  klisz  fotograficznych  musi  być  prowadzone  w  kontrolowanej  tempe¬ 
raturze,  celem  ograniczenia  strat  srebra  w  pyłach.  Jeśli  zamiast  spalania  materiałów 
fotograficznych,  poddamy  je  pirolizie,  to  wówczas  problem  strat  srebra  w  pyłach  nic 
zaistnieje.  Otrzymany  produkt  po  pirolizie,  może  być  przerabiany  zarówno  na  drodze 
piromctalurgicznej,  jak  i  hydromctalurgiczncj. 


2.6.  Odzysk  srebra  ze  złomów  jego  stopów 

Stopy  srebra  zawierają  przede  wszystkim  miedź,  a  oprócz  tego  mogą  zawierać  ni¬ 
kiel,  cynk,  złoto  i  platynowce.  Przerób  tych  stopów  odbywa  się  przeważnie  na  drodze 
hydromctalurgiczncj.  Miedź  zawarta  w  stopach  Cu-Ag  może  być  selektywnie  rozpusz¬ 
czona  w  rozcieńczonym  kwasic  siarkowym  przy  obecności  tlenu  lub  dodatku  nadtlen¬ 
ku  wodoru  (H202): 

Cu  +  CuS04  =  Cu2S04  (2.24) 

Cu2S04  +  H2S04  +  0,5O2  =  2CuS04  +  II20  (2.25) 

Proces  rozpuszczania  selektywnego  miedzi  najlepiej  zachodzi  w  temperaturze 
90  "C,  przy  czym  szybkość  reakcji  maleje  bardzo  silnie  w  miarę  przesuwania  się  frontu 
reakcji  w  głąb  stopu,  co  wiąże  się  z  dyfuzją  substratów  i  produktów  przez  kanały  po¬ 
wstającego  szkieletu  srebra  po  rozpuszczeniu  miedzi.  Aby  ograniczyć  wpływ  tego  zja¬ 
wiska  na  czas  procesu,  rozpuszczany  stop  Ag-Cu  powinien  zostać  uprzednio  rozdrob¬ 
niony  w  ten  sposób,  aby  grubość  kawałków  nic  przekraczała  0,1 -0,2  mm.  Stopy  może¬ 
my  rozdrabniać  przez  mechaniczne  skrawanie  lub  przez  rozbryzgiwanie  stopionego 
stopu  do  postaci  pyłu,  przy  czym  chłodzenie  stopu  musi  być  prowadzone  możliwie 
wolno  do  temperatury  200  °C.  W  takich  warunkach  następuje  dobra  separacja  kryszta¬ 
łów  miedzi  i  srebra. 

Proces  selektywnego  rozpuszczania  miedzi  jest  możliwy  z  uwagi  na  ograniczoną 
wzajemną  rozpuszczalność  miedzi  i  srebra  w  stanic  stałym,  co  ilustruje  rysunek  2.7. 
Jeśli  stężenie  srebra  będzie  się  wahało  od  30  do  60%,  to  wówczas  pozostałe  po  roz¬ 
puszczeniu  miedzi  srebro  zachowuje  swoją  strukturę  przestrzenną. 
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Rys.  2.7.  Uklnd  równowag  fazowych  Ag-Cu  [  I9J 


Stopy  srebra  mogą  być  rozpuszczane  w  kwasie  azotowym(V)  (IIN03)  lub  w  kwa¬ 
sic  solnym  (HCI)  w  obecności  gazowego  chloru  (CI2).  Rysunek  2.8  ilustruje  kolejne 
etapy  procesu  odzysku  srebra  ze  złomu  Ag-Cu  bogatego  w  srebro  (powyżej  80%  Ag). 


Ztom  stopów  Ag-Cu 


Topienie  i  granulacja 


Walcowanie  I  dęcie 


Roztwarzanie  w  HNOj+HjO 


Strącanie  AgCl 


NaCI 
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Topienie  i  odlewanie 
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Rys.  2.8.  Schemat  procesu  odzysku  srebra  ze  stopu  Ag-Cu 
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Proces  odzysku  srebru  ze  ziomu  siopów  Ag-Cu  przeprowudzumy  w  kilku  ctupuch: 

-  Aby  przyspieszyć  proces  rozpuszczania  ziomu  srebru  w  kwusic  azotowym(V),  na¬ 
leży  go  rozdrobnić.  Możemy  w  tym  celu  użyć  dwóch  sposobów.  Pierwszy  polega 
nu  stopieniu  ziomu  w  palniku  lub  piecu,  po  czym  przeprowadzamy  jego  granulację 
w  zimnej  wodzie.  Aby  uniknąć  łączenia  się  kuleczek  stopu,  warstwa  wody  musi 
być  dość  duża  i  wynosić  około  I  m,  a  dno  naczynia  wyłożone  piaskiem  kwarco¬ 
wym.  Innym  sposobem  jest  przcwalcowanic  stopu  na  cienką  blachę,  a  następnie 
pocięcie  jej  w  paski  i  zwinięcie  na  „makaron”,  tak  aby  zajmował  on  mulo  miejsca 
w  kolbie  do  rozpuszczaniu. 

-  Przygotowany  wsad  umieszcza  się  w  kolbie  Erlenmcycra  wyposażonej  w  miesza¬ 
dło  magnetyczne  i  umieszcza  na  płycie  podgrzewacza.  Do  kolby  wlewamy  roz¬ 
twór  kwasu  azotowego(V)  ( 1  HN03  +  1 H20),  po  czym  włączamy  mieszadło.  Pod¬ 
grzewamy  kolbę  stosunkowo  wolno  i  obserwujemy  rozpuszczanie  się  stopu.  Po¬ 
czątek  reakcji  zaznaczy  się  wydobywaniem  się  z  roztworu  czerwono-brunatnych 
dymów,  którymi  są  tlenki  azotu  będące  efektem  reakcji  kwasu  z  miedzią.  Ponie¬ 
waż  tlenki  azotu  są  toksyczne  i  posiadają  właściwości  korozyjne,  musimy  praco¬ 
wać  pod  wyciągiem.  Kiedy  reakcja  się  rozpocznie,  możemy  wyłączyć  ogrzewanie, 
bo  reakcja  przebiega  z  wydzieleniem  się  ciepła  i  nic  ma  potrzeby  dalszego  ogrze¬ 
wania  roztworu.  Roztwór  powinien  przybrać  kolor  nicbicsko-ziclony  od  rozpusz¬ 
czającej  się  miedzi.  Jeśli  reakcja  przestaje  zachodzić,  to  należy  sprawdzić,  czy  cały 
złom  został  rozpuszczony.  Jeśli  złom  nie  rozpuści!  się  całkowicie,  to  należy  otrzy¬ 
many  roztwór  zdekantować,  a  następnie  zlać  do  dużego  pojemnika  za  pomocą  sy¬ 
fonu ,  ale  w  taki  sposób,  aby  osad  nic  przedostał  się  do  zlanego  roztworu.  Do  pozo¬ 
stałego  osadu  trzeba  dodać  trochę  kwasu  azotowcgo(V)  (I HN03  +  1  H20),  a  po 
chwili  cały  metal  przejdzie  do  roztworu.  Otrzymane  roztwory  łączymy  po  czym 
dolewamy  wody  destylowanej  (3  objętości  roztworu).  Należy  przez  kilka  godzin 
potrzymać  roztwór  i  zobaczyć,  czy  wydzieli  się  jakikolwiek  osad.  Jeśli  się  wydzie¬ 
li,  to  należy  całość  przefiltrować,  a  pozostały  na  bibule  osad  odstawić  do  dalszego 
przerobu.  Kwas  azotowyC V)  jest  stosunkowo  drogi  i  dlatego  proces  rozpuszczania 
należy  prowadzić  etapami,  aby  go  nie  marnować.  W  tym  celu,  jeśli  roztwarzany 
stop  zniknie,  dodajemy  do  roztworu  niewielkie  ilości  stopu,  tak  aby  po  pewnym 
czasie  zaobserwować  pewną  ilość  nierozpuszczoncgo  metalu,  co  będzie  oznaczać, 
że  cały  kwas  został  zużyty. 

-  Nasze  zadanie  polega  na  utworzeniu  związku  srebra,  który  jest  nierozpuszczalny 
i  pozostawieniu  jonów  miedzi  (oraz  innych  metali )  w  roztworze.  W  tym  celu  nale¬ 
ży  jeszcze  raz  rozcieńczyć  roztwór  wodą  destylowaną  (3  objętości),  po  czym  do¬ 
dajemy  soli  kuchennej  (NaCl)  lub  kwasu  solnego.  Zaraz  po  dodaniu  jednego 
z  tych  odczynników  zacznie  się  wydzielać  chlorek  srebra  w  postaci  białego  sero¬ 
watego  osadu.  Po  zakończeniu  procesu  strącania,  z  powierzchni  roztworu  pobiera¬ 
my  kilka  miłililrów  roztworu  za  pomocą  dużej  strzykawki  i  przenosimy  do  probów¬ 
ki,  po  czym  dodajemy  kwasu  solnego  i  obserwujemy  pod  silnym  światłem.  Jeśli 
brak  jest  wydzielającego  się  osadu,  to  wówczas  zasadniczy  roztwór  odstawiamy 
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na  noc.  Jeśli  zaobserwujemy  opadający  osad  chlorku  srebra,  to  do  roztworu  pod¬ 
stawowego  dodajemy  większą  ilością  soli  kuchennej  lub  kwasu  solnego. 

Po  dckantacji,  większą  część  roztworu  zlewamy  za  pomocą  syfonu.  Następnie 
pozostałą  część  roztworu  i  osadu  filtrujemy  przy  zastosowaniu  podciśnienia,  przy 
czym  istotny  jest  wybór  odpowiedniego  sączka.  Jeśli  podciśnienie  jest  duże,  a  są¬ 
czek  nie  jest  odpowiednio  dobrany,  to  może  nastąpić  jego  pęknięcie.  Po  zakończe¬ 
niu  filtrowania  usuwamy  z  sączka  chlorek  srebra  za  pomocą  szklanej  lub  porcela¬ 
nowej  szpatuly,  a  następnie  resztkę  osadu  spłukujemy  do  pojemnika  z  chlorkiem 
srebra.  Zużytego  sączka  nie  wyrzucamy,  ale  zachowujemy,  aby  ewentualnie  odzy¬ 
skać  z  niego  inne  metale  szlachetne.  Następnie  przystępujemy  do  oceny,  czy  otrzy¬ 
many  chlorek  srebra  jest  dostatecznie  czysty.  W  tym  celu  bierzemy  trochę  chlorku 
srebra  do  probówki  i  zalewamy  go  wodą  amoniakalną.  Potrząsamy  probówką 
w  celu  całkowitego  rozpuszczenia  AgCI.  Jeśli  roztwór  jest  czysty  i  nie  pozostaje 
żaden  osad,  to  oznacza,  że  strącony  chlorek  srebra  jest  właściwej  jakości.  Jeśli 
w  probówce  pozostanie  osad,  to  należy  go  odfiltrować,  a  następnie  do  osadu  dodać 
wody  destylowanej  i  zagotować.  Jeśli  osad  zniknie,  to  oznacza,  że  oprócz  srebra 
w  osadzie  znajduje  się  ołów.  Jeśli  mimo  tego  osad  nie  zniknie,  to  go  odfiltrujemy 
i  do  osadu  dodajemy  stężonej  zasady  amonowej.  Jeśli  osad  zabarwi  się  na  czarno, 
to  oznacza  obecność  chlorku  rtęci. 

-  Otrzymany  chlorek  srebra  możemy  zredukować  na  kilka  sposobów.  Jednym  z  nich 
jest  proces  jednostopniowy,  który  wymaga  dodania  topnika  oraz  podgrzania  wsadu. 
Po  wysuszeniu  chlorku  srebra  przygotowujemy  topnik,  któiy  składa  się  z  miesza¬ 
niny  równych  objętości  suchego  boraksu  (Na2B.,07),  szkła  niezawierającego  oło¬ 
wiu  oraz  sody  (Na2C03).  Tak  przygotowany  topnik  mieszamy  z  taką  samą  objęto¬ 
ścią  chlorku  srebra  i  umieszczamy  w  tyglu  grafitowym  lub  kwarcowym,  przy  czym 
wsad  nic  może  zająć  więcej  niż  połowę  objętości  tygla.  Tygiel  wkładamy  do  pieca 
i  ogrzewamy  wolno,  aż  do  stopienia  się  całości.  Należy  obserwować  tygiel  uważ¬ 
nie,  ponieważ  wydzielające  się  gazy  mogą  spowodować  wyrzucenie  części  kąpieli 
z  tygla.  Po  uspokojeniu  się  kąpieli  dodajemy  w  kilku  małych  porcjach  chlorku 
srebra  i  topnika,  aż  do  wypełnienia  tygla  do  3/4  jego  objętości.  Otrzymany  top 
wylewamy  wówczas  do  formy  żelaznej.  Po  wystudzeniu  zawartość  kruszymy  naj¬ 
lepiej  za  pomocą  małego  młynka  kulowego.  Żużel  powinien  posiadać  konsysten¬ 
cję  szklistą  o  kolorze  od  brązu  do  zieleni.  Jeśli  żużel  ma  barwę  szarą  z  drobnymi 
jasnymi  wtrąceniami,  to  oznacza,  że  redukcja  chlorku  srebra  nie  przebiegła  do 
końca.  Jeśli  mamy  wątpliwości  co  do  przebiegu  naszej  redukcji,  należy  kilka 
kawałków  żużla  pokruszyć,  zmieszać  z  topnikiem,  umieścić  na  płycie  grafitowej 
i  podgrzać  za  pomocą  palnika  w  płomieniu  redukcyjnym.  Jeśli  redukcja  nie  zaszła 
do  końca,  to  pojawi  się  mała  kropelka  srebra.  Ta  metoda  redukcji  jest  trudna  do 
przeprowadzenia  i  dość  niebezpieczna  z  uwagi  na  wydobywający  się  chlor  z  ką¬ 
pieli.  Otrzymane  srebro  za  pomocą  tej  metody  posiada  zawsze  wątpliwą  czystość. 
Natomiast  redukcja  chlorku  srebra  za  pomocą  cynku  jest  łatwiejsza  i  uzyskuje 
się  wysoki  stopień  odzysku.  Przypuśćmy,  że  mamy  chlorek  srebra  i  za  pomocą 
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gorącej  wody  przemywamy  go  dotąd,  aż  pozbędziemy  się  odcienia  nicbicsko-zic- 
lonkawcgo,  który  pojawia  się  wówczas,  gdy  oprócz  srebra  mamy  chlorek  ołowiu. 
Chlorek  len  należy  podsuszyć,  ale  niekoniecznie  musimy  usunąć  całą  wodę. 
Otrzymany  chlorek  rozkładamy  na  parownicy,  lak  aby  jego  grubość  nic  przekra¬ 
czała  1  cm.  Następnie  parownicę  umieszczamy  na  podgrzewaczu  lub  łaźni  piasko¬ 
wej.  Warstwę  chlorku  srebra  pokrywamy  roztworem  kwasu  siarkowcgo(Vł) 
(IH2SO4  +  20H2O)  i  mieszamy  za  pomocą  łyżki  plastykowej,  bardzo  wolno  pod¬ 
grzewając.  Do  takiej  mieszaniny  dodajemy  wiórów  cynkowych  lub  pyłu  cynkowe¬ 
go.  Cynk  rozpuszczając  się  w  kwasic,  wydziela  wodór,  a  przy  kontakcie  z  chlor¬ 
kiem  srebra  następuje  redukcja  srebra: 

2AgCl  +  H  2  =  2Ag  +  2HC1  (2.26) 

W  tym  okresie  konieczne  jest  nieustanne  mieszanie,  tak  aby  przyspieszyć  pro¬ 
ces  wyrównywania  się  stężenia  rozpuszczonej  części  AgCi.  Jednocześnie  zacho¬ 
dzi  proces  cementacji  srebra: 

2Ag+  +  Z11  =  Zn2+  +  2Ag  (2.27) 

Z  chwilą  rozpoczęcia  się  reakcji  można  przerwać  podgrzewanie  mieszaniny. 
W  celu  zapewnienia  przebiegu  procesu  potrzebne  jest  0,25-0,5  kg  cynku,  0,5  kg 
skoncentrowanego  kwasu  siarkowcgo(VI),  aby  zredukować  kilogram  chlorku  sre¬ 
bra.  Na  skutek  zachodzenia  reakcji  z  białego  chlorku  srebra  otrzymujemy  szary 
pył,  który  jest  podobny  do  cementu  i  stąd  pochodzi  nazwa  srebro  ccmcntacyjnc. 
Aby  stwierdzić,  czy  redukcja  AgCI  zaszła  do  końca,  pobieramy  próbkę  srebra  cc- 
mcntacyjncgo  i  kładziemy  ją  na  twardej  powierzchni,  a  następnie  pocieramy  ją  za 
pomocą  innego  kawałka  twardego  materiału,  w  wyniku  czego  już  po  chwili  po¬ 
winniśmy  otrzymać  jasno  błyszczącą  powierzchnię,  która  została  pokryta  roztar¬ 
tym  srebrem.  Jeśli  redukcja  AgCi  zaszła  do  końca  (brak  białych  cząsteczek  AgCi), 
to  roztwór  zlewamy,  a  widoczne  cząstki  nicprzcrcagowancgo  cynku  usuwamy. 
Następnym  zadaniem  będzie  usunięcie  pozostałości  cynku.  Aby  tego  dokonać,  za¬ 
lewamy  srebro  ccmcntacyjnc  roztworem  kwasu  solnego  ( 1 HC1  +  20H2O)  i  miesza¬ 
my.  Następnie  zawiesinę  pozostawiamy  w  spokoju  i  po  sedymentacji  srebra,  ob¬ 
serwujemy  powierzchnię,  na  której  pojawią  się  pęcherzyki,  co  oznacza,  że  w  osa¬ 
dzie  jest  jeszcze  trochę  cynku: 

Zn  +  2HCI  =  ZnCl2  +  H  2  (2.28) 

Jeśli  na  powierzchni  nic  pojawią  się  żadne  pęcherzyki,  będzie  to  oznaczać,  że 
cały  cynk  został  usunięty  i  można  przystąpić  do  następnego  etapu. 

Proces  cementacji  srebra  można  przeprowadzić  za  pomocą  żelaza.  Jako  źró¬ 
dło  żelaza  mogą  posłużyć  gwoździe  łub  podkładki.  Jeśli  przerabiamy  małą  ilość 
chlorku  srebra,  to  proces  może  wyglądać  następująco.  Rozłożyć  warstwę  AgCi  na 
szerokim  stalowym  naczyniu,  które  umieszczamy  na  urządzeniu  wykonującym 
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wolne  kołysanie.  Powierzchnia  naczynia  służy  jako  reduktor  w  przypadku  AgCl. 
Naczynia  tego  możemy  używać  wiele  razy,  aż  do  momentu,  kiedy  jego  ścianka 
stanic  się  zbyt  cienka.  Żelazo  wolniej  redukuje  chlorek  srebra,  ale  jest  tańsze  od  cynku, 
przy  czym  otrzymany  roztwór  siarczanu(Vl)  żclaza(ll)  można  zagęścić  i  wydzielić 
kryształy  FcSO^Tl-^O,  które  mogą  nam  służyć  do  strącania  złota  z  roztworów. 
Oczywiście,  srebro  może  być  wytrącane  również  przez  inne  metale  (Cu,  Al). 

-  Otrzymane  srebro  ccmcntacyjnc  należy  przemyć  dużą  ilością  gorącej  wody,  a  na¬ 
stępnie  wysuszyć  i  stopić.  Po  stopieniu  srebra  odlewamy  go  do  żelaznej  formy. 

-  Inna  metoda  redukcji  srebra  z  chlorku  srebra  polega  na  zmieszaniu  go  z  sodą 
(Na^Oj),  węglem  drzewnym  (C)  oraz  boraksem  (Na2B,}07),  Mieszaninę  topimy, 
a  następnie  otrzymane  srebro  odlewamy  w  formie  anod,  które  służą  do  elektroli¬ 
tycznej  rafinacji  srebra.  Srebro  oczyszczone  elektrolitycznie  jest  następnie  przeta¬ 
piane  z  niewielkim  dodatkiem  boraksu  i  odlewane  w  postaci  wlewka  lub  granulo¬ 
wane.  Srebro  granulowane  jest  najchętniej  kupowane  przez  jubilerów. 

-  Chlorek  srebra  można  także  rozpuścić  w  rozcieńczonym  roztworze  cyjanku  sodu 
lub  cyjanku  potasu  (KCN,  NaCN): 

KCN  +  AgCI  -  KCI  +  AgCN  (2.29) 

Rozpuszczone  srebro  wydzielamy  cicktrolitycznic  na  katodzie,  która  może 
być  wykonana  z  czystego  srebra  lub  stali  kwasoodporacj. 

Aby  ustrzec  się  przed  przykrą  niespodzianką,  należy  zawsze  sprawdzić  każdą 
technologię  w  bardzo  malej  skali,  celem  zebrania  niezbędnych  doświadczeń,  za¬ 
nim  przystąpimy  do  operacji  na  większą  skalę. 

2.6.1.  Odzysk  srebra  ze  stopu  Ag-Au 

Rysunek  2.9  pokazuje  schemat  metody  przerobu  stopu  Ag-Au  o  zawartości  do 
20%  Au,  który  można  przeprowadzić  na  dwa  sposoby.  Pierwszy  sposób  polega  na  tym, 
że  rozdrobniony  stop  rozpuszczamy  w  gorącym  roztworze  kwasu  azotowcgo(V) 
(IHNO3  +  1HzO).  Zlewamy  roztwór  do  innego  naczynia,  natomiast  osad  filtrujemy. 
Roztwór  po  filtrowaniu  rozcieńczamy  wodą  do  trzech  objętości  początkowych.  Otrzy¬ 
many  osad  jest  zlotem,  które  możemy  przetopić  lub  jeśli  nic  jest  dostatecznie  czyste, 
poddać  procesowi  rafinacji. 

Po  korekcie  pH  roztworu  za  pomocą  kwasu  azotowego,  uzyskujemy  srebro  w  pro¬ 
cesie  elektrolizy.  Otrzymane  srebro  nic  jest  zbyt  czyste  i  dlatego  rafinujemy  go  elek¬ 
trolitycznie,  przy  czym  katoda  z  poprzedniej  operacji  staje  się  anodą  w  procesie  elektro¬ 
rafinacji.  Alternatywą  dla  tego  sposobu  byłoby  strącenie  AgCl  przez  dodanie  NaCl, 
a  następnie  rozpuszczenie  otrzymanego  chlorku  srebra  w  wodzie  amoniakalnej  (NH4OH), 
po  czym  ponowne  strącenie  AgCl  przez  dodanie  kwasu  azotowcgo(V).  Oczyszczony 
w  ten  sposób  chlorek  srebra  można  już  zredukować  do  czystego  srebra. 

Drugi  sposób  polega  na  tym,  że  rozdrobniony  stop  rozpuszczamy  w  gorącym  kwa¬ 
sic  siarkowym(YI)  (1H2S04  +  1I120),  a  następnie  roztwór  rozcieńczamy,  dolewając 
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dwie  części  wody  destylowanej  i  filtrujemy.  Uzyskany  osad  jest  zlotem,  które  podlega 
rafinacji.  Natomiast  roztwór  Ag2S04  zadajemy  chlorkiem  sodu  (NaCI)  lub  kwasem  sol¬ 
nym  (HCI)  i  wytrącamy  chlorek  srebra  (AgCI),  który  redukujemy  do  srebra.  Jeśli  chlo¬ 
rek  srebra  nic  jest  dostatecznie  czysty,  to  rozpuszczamy  go  w  wodzie  amoniakalnej,  po 
czym  ponownie  strącamy  za  pomocą  NaCI.  1  dopiero  oczyszczony  chlorek  srebra  pod¬ 
dajemy  redukcji. 


StopAg-Au  20% 


-4- 

HNOj  Ą 

Roztwarzanie  stopu 

Roztwarzanie  stopu 

4- 

K,SO« 

Osad  Au 

Roztwór  AgNOj 

Roztwór  Ag,SO.t 

4 

Osad  Au 

EJektroJiza 

Strącanie  AgCI 

4- 

NaCI 

Ag 

Redukcja  AgCI 

Ag 

4- 

Na,COj+C 

Rys.  2.9.  Przerób  złomu  stopów  Ag-Au  o  malej  zawartości  złota 

2.6.2.  Odzysk  srebra  z  amalgamatów 

Amalgamaty  powstają  w  wyniku  ekstrakcji  srebra  i  złota  za  pomocą  rtęci  z  róż¬ 
nych  materiałów.  Rysunek  2.10  ilustruje  schemat  procesu  odzysku  srebra  i  złota 
z  amalgamatu  tych  metali. 

-  W  pierwszym  etapie  ściskamy  mieszaninę,  tak  aby  możliwie  najwięcej  rtęci  z  roz¬ 
puszczonymi  w  niej  metalami  zostało  odzyskane.  Jeśli  rtęć  przefiltrujemy  przez 
odpowiednią  tkaninę  lub  odpowiednio  spreparowaną  irchę,  to  wówczas  odsepa¬ 
rujemy  mieszaninę  rtęci  oraz  związków  międzymetalicznych  srebra  i  złota  od 
reszty  rtęci. 

-  W  następnym  etapie  otrzymaną  mieszaninę  wkładamy  do  retorty  z  układem  kon¬ 
densacyjnym  i  odpędzamy  rtęć,  a  pozostałość  rozpuszczamy  w  kwasic  azoto¬ 
wymi  V)  (IHNOj  +•  3H20).  Otrzymany  roztwór  filtrujemy  i  zadajemy  go  kwasem 
solnym  lub  solą  kuchenną.  W  wyniku  tej  operacji  strącamy  chlorek  srebra  zanie¬ 
czyszczony  niewielką  ilością  chlorku  rtęci,  ołowiu  i  innych  domieszek.  Otrzyma¬ 
ny  chlorek  srebra  płuczemy  dużą  ilością  gorącej  wody,  dzięki  czemu  większość 
chlorku  rtęci  (HgCl2)  i  chlorku  ołowiu  (PbCl2)  zostanie  usunięta.  Chlorek  srebra 
możemy  następnie  zredukować.  Pozostały  osad  jest  złotem  z  domieszkami,  które 
usuwamy  w  procesie  rafinacji. 
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Amalgamat  Au  i  Ag 

Wyciskanie  Hg  ■ 

►  Hg 

Odparowanie  Hg  ■ 

►  Hg 

Roztwarzanie  w  HNO,  «i 

^  Osad  Au 

NaCMubHCI  Ą 

Strącanie  AgCi 

Na,CO,+C  ^ 

Redukcja  AgCi 

Ag 

Rys.  2.1  U.  Schemat  przerobu  mieszaniny  Au-Ag-Mg 


2.6.3.  Odzysk  srebra  ze  złomu, 

którego  powierzchnia  pokryta  jest  srebrem 

W  przemyśle  jubilerskim  i  elektronicznym  pokrywa  się  powierzchnie  innych  metali 
i  stopów  srebrem,  które  można  odzyskać  po  okresie  użytkowania  posrebrzonego  przed¬ 
miotu.  Najczęściej  srebrzonym  stopem  jest  tzw.  srebro  niemieckie  (stop  Cu-Ni-Zn),  na¬ 
tomiast  w  przemyśle  elektrotechnicznym  srebrzone  stopy  pochodzą  z  układów  Cu-Fe, 
Fc-Ni-Co  oraz  Cu-Zn.  Styki  w  przypadku  niewielkich  prądów  wykonuje  się  z  miedzi 
oraz  takich  stopów  jak:  Cu-Sn,  Cu-Be,  Cu-Zn,  Cu-Ni-Zn  oraz  Cu-Ni-Sn  pokrytych 
warstwą  srebra.  Najbardziej  ekonomiczną  metodą  odzysku  srebra  ze  złomów  tych  ma¬ 
teriałów  jest  ich  przetop  w  hutach  miedzi,  ponieważ  srebro  podąża  za  miedzią  i  jest 
odzyskiwane  w  formie  szlamów  anodowych  podczas  rafinacji  elektrolitycznej  miedzi. 
Natomiast  ługowanie  srebra  z  tych  materiałów  za  pomocą  kwasów  sprawia  kłopoty, 
ponieważ  oprócz  srebra  rozpuszczają  się  także  inne  metaie  bazowe  zawarte  w  stopie. 

Inna  metoda  odzysku  srebra  z  posrebrzonych  powierzchni  lub  stopów  srebra  po¬ 
lega  na  ich  anodowym  roztwarzaniu  w  elektrolizerach  o  specjalnej  konstrukcji.  Rysu¬ 
nek  2.11  przedstawia  elektrolizer  Dietzela  do  anodowego  rozpuszczania  złomów  sre- 
bronośnych. 

Elektrolit  stanowi  azotan(V)  miedzi(II)  (Cu(N03)2)  z  niewielkim  dodatkiem  kwa¬ 
su  azotowego(V)  (HN03),  przy  czym  przestrzeń  anodowa  jest  oddzielona  od  przestrze¬ 
ni  katodowej  diafragmą  tekstylną.  Anolit  jest  w  sposób  ciągły  wypierany  z  przestrze¬ 
ni  anodowej  przez  świeżo  dodawany  elektrolit  do  przestrzeni  katodowej.  Katolit  po 
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upuszczeniu  clckirolizcra  jest  zadawany  proszkiem  miedziowym,  w  wyniku  czego  na¬ 
stępuje  proces  cementacji: 

2Ag+  +  Cu  — »  Cu2+  +  2Ag  (2.30) 


Rys.  2.11.  Schemat  clckirolizcra  Diclzcla 

Elektrolit  po  usunięciu  srebra  podawany  jest  do  przestrzeni  katodowej,  gdzie  miedź 
osadza  się  na  wirujących  katodach,  z  których  jest  okresowo  usuwana.  Osadzona  miedź 
zawiera  niewielkie  ilości  srebra  (rzędu  kilku  ppm). 

2.7.  Odzysk  srebra  ze  szlamów 

pochodzących  z  elektrorafinacji  miedzi 

Metale  szlachetne  (Ag,  Au,  platynowce)  zawarte  w  koncentratach  miedzi,  kumu¬ 
lują  się  w  głównych  mctalonośnych  produktach  poszczególnych  etapów  procesu 
ogniowego.  Zawarte  w  szlamie  anodowym  pierwiastki  występują  w  formie  metalicznej 
lub  związków  chemicznych,  które  tworzą  się  w  procesie  ogniowym  lub  podczas  elek¬ 
trolitycznej  rafinacji  w  elektrolicie.  Są  to  bardzo  różnorodne  związki,  przy  czym  ich 
ilość  może  dochodzić  do  kilkudziesięciu  procent  [20]. 

Dla  przykładu  niektóre  z  tych  pierwiastków  występują  jako: 

Au,  Pt  i  platynowce  -  zdyspergowany  metal; 

S,  Se,  Te  -  sclcnki,  siarczki  i  tcllurki:  Ag2Sc,  AgCuSc,  Ag2Tc4,  Cu2Sc,  Cu2S; 

Pb,  Sn  -  siarczany:  PbS04,  Sn(0H)2S04. 
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2.7.1.  Przygotowanie  szlamu  anodowego  do  przerobu 

Podstawowym  surowcem  do  produkcji  srebra  w  Polsce  są  szlamy  anodowe  otrzy¬ 
mywane  w  procesie  elektrolitycznej  rafinacji  miedzi.  Ilość  szlamów,  którą  otrzymuje 
się  podczas  tego  procesu  w  KGHM  Polska  Miedź  S.A.  wynosi  około  2600  Mg/rok, 
przy  czym  skład  tych  szlamów  zależy  od  tego,  z  jakiej  kopalni  pochodzą  koncentraty, 
z  których  wyprodukowano  miedź.  Tabela  2.7  podaje  średnic  składy  chemiczne  szla¬ 
mów  otrzymywanych  w  HM  „Głogów”,  przy  czym  są  to  szlamy,  z  których  usunięto 
miedź  (odmiedziowane). 


Tabela  2.7 

Przykładowy  skład  chemiczny  (%  mus.)  szlamów  anodowych  po  usunięciu  miedzi 

(szlamy  odmiedziowane) 


Ag 

Pb 

Cu 

Sc 

S 

a 

Au 

Ni 

Sb 

As 

Hi 

Al 

Tc 

H,0 

37 

31 

1.7 

2,0 

7,5 

0.4 

0.02 

0,02 

0,75 

0,2 

0,15 

0,008 

11,5 

Surowy  szlam  anodowy  zawiera  5-20%  Cu,  co  komplikuje  jego  przeróbkę  i  powo¬ 
duje  obniżenie  stopnia  odzysku  metali  szlachetnych.  Z  tych  względów  zasadniczą  ope¬ 
racją  przygotowującą  szlam  anodowy  do  dalszego  przerobu  jest  usunięcie  z  niego 
większości  miedzi  (odmiedziowanie). 

Miedź  ze  szlamu  anodowego  jest  zazwyczaj  usuwana  przez  jego  ługowanie  za 
pomocą  roztworu  kwasu  siarkowcgo(Vl)  o  stężeniu  10-15%  w  temperaturze  60-95  °C. 
przy  czym  roztwór  ługujący  jest  natleniany.  Metoda  la  może  być  stosowana  przy  malej 
zawartości  selenu.  Proces  sprowadza  się  do  przepuszczania  sprężonego  powietrza 
przez  zawiesinę  szlamów  w  roztworze  kwasu  siarkowcgo(VI). 

Cu  +  H2S04  +  0,501  “  CuS04  +  H20  (2.3 1 ) 

Instalacja  do  usuwania  miedzi  ze  szlamu  anodowego  składa  się  ze  zbiorników 
szlamu,  lugownika  o  działaniu  ciągłym  z  napowietrzaniem  zawiesiny  za  pomocą  dysz 
powietrznych,  zbiornika  dckantacyjncgo,  zbiorników  roztworów  technologicznych 
oraz  filtrów.  Ługowanie  szlamu  anodowego  prowadzi  się  za  pomocą  oczyszczonego 
elektrolitu  pochodzącego  z  elektrorafinacji  miedzi.  Po  zakończeniu  ługowania  zawiesi¬ 
na  kierowana  jest  do  zbiornika  dckantacyjncgo,  skąd  po  przemyciu  zdekantowanego 
szlamu  jest  on  kierowany  na  prasy  celem  odwodnienia.  Po  ługowaniu  elektrolit  przesy¬ 
łany  jest  do  oczyszczania.  Srebro  w  bardzo  małym  stopniu  przechodzi  do  roztworu. 
Oprócz  szlamów,  materiałem  wsadowym  są  także  zawroty  własne,  takie  jak: 

-  szlamy  z  mokrego  odpylania  gazów, 

-  pyły  z  filtra  workowego, 

-  srebro  ccmcntacyjnc  z  procesu  oczyszczania  elektrolitu  srebrowego, 

-  srebro  ccmcntacyjnc  z  procesu  otrzymywania  złota, 

-  żużel  z  procesu  konwertorowania  srebra, 

-  inne  materiały. 
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Średni  skład  chemiczny  materiałów  zawracanych  zawiera  tabela  2.S. 

Tubciu  2.8 

Pr/y k liniowy  skład  chemiczny  (%  mus.)  zawracanych  materiałów  w  produkcji  srebra  HM  „Głogów* 


6,20j  49,2  2,(1  0,48  0,67  7,0  0,09  0,02  0,07  2,21  4,28  0,74  9,3 1 


Szłam  z  odpyl.  6j6J  j  iy  7  ()  ()7  2,I  0,9  0,22  0,01  3,78  2,64  0,19  0,25 


Mitteriitł 

Ag 

Żużel 

konwertorowy 

6,20 

Szliim  z  odpyl, 
mokrego 

6,63 

Srebro  cement. 

98,1 

Wszystkie  surowce  oprócz  materiałów  innych  przerabia  się  na  bieżąco  (nic  po¬ 
wstają  zapasy).  Natomiast  takie  materiały  jak  stara  wymurówka  z  pieca  Kaldo  są  doda¬ 
wane  do  wsadu  w  małych  ilościach,  lak  aby  ich  nadmiar  nic  zakłócił  przebiegu  procesu. 

Materiały  pomocnicze  takie  jak  koksik  i  krzemionka  muszą  posiadać  odpowiednią 
wilgotność  (<  0,2%)  i  granulację  poniżej  50  mm.  Dlatego  przed  załadowaniem  wsadu, 
materiały  te  są  suszone  w  suszarni.  Schemat  technologii  przeróbki  szlamów  anodo¬ 
wych  ilustruje  rysunek  2.12. 


Szlam  anodowy 
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Odlewania  anod 
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^  4.  1 
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Elektrolityczna 
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Rys.  2*12.  Uproszczony  schemat  procesu  otrzymywania  srehrn  ze  szlamów  anodowych 

w  HM  „Głogów1* 


2.7.2.  Wytop  metalu  Dore’ a  w  piecu  Kaldo 

Proces  wytopu  metalu  Dore’a  prowadzi  siq  w  piecu  Kaido  (rys.  2.13)  o  pojemności 
2  m3.  Wprowadzenie  tego  pieca  do  procesu  produkcji  srebra  było  istotnym  czynnikiem 
postępu  technologicznego,  przy  czym  uzyskano  przy  okazji  znaczącą  poprawą  warun¬ 
ków  pracy  i  ochrony  środowiska  [18]. 


Rys.  2.13.  Widok  pieca  kaldo 

Piec  jest  opalany  olejem  zmieszanym  z  tlenem,  przy  czym  mieszanka  ta  jest  poda¬ 
wana  przy  pomocy  lancy  palnikowej.  Oprócz  lancy  palnikowej,  piec  jest  wyposażony 
w  lancę  do  wdmuchiwania  powietrza  podczas  konwerłorowania  oraz  lancę  do  podawa¬ 
nia  materiałów  uzupełniających  (piasek  kwarcowy,  koks).  Proces  trwa  14-16  godzin 
i  w  wyniku  otrzymuje  się  około  5  Mg  srebra.  Procesy  zachodzące  w  piecu  Kaldo  można 
podzielić  na  następujące  etapy: 

-  Ładowanie  wsadu  do  pieca  polega  na  załadunku  około  2,5  ton  żużla  konwertoro¬ 
wego  z  poprzednio  ukończonego  procesu,  około  10-1 1  Mg  wysuszonego  szlamu 
anodowego  i  szlamu  z  odpylni  mokrej  oraz  250-300  kg  piasku  kwarcytowego.  Po 
załadowaniu  porcji  wsadu,  piec  jest  następnie  podgrzewany  przez  około  10  minut. 
Temperatura  pieca  w  czasie  załadunku  nie  spada  poniżej  850  °C,  przy  czym  piec 
jest  obracany  wokół  własnej  osi  z  prędkością  3  obr/min.  Łączny  czas  załadunku 
trwa  około  1,5  godziny. 

-  Topienie  wsadu  odbywa  się  w  temperaturze  około  1 1 50  °C.  W  tym  okresie  nastę¬ 
puje  rozkład  siarczanu(Vl)  micdzi(H)  oraz  rozpoczyna  się  rozkład  siarczanu(Vl) 
ołowiu  i  chlorku  srebra  zgodnie  z  reakcjami: 

O1SO4  =  CuO  +S02  +  0,5O2  (2.32) 
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PbSO^  =  PbO  +S02  +0,5O2 
AgCI  =  Ag  +  0,5CI2 


(2.33) 

(2.34) 


Powstały  PbO  przechodzi  do  żużla,  przy  czym  w  tym  okresie  dodaje  się  małe 
ilości  koksiku  (dwie  porcje  po  10-15  kg),  aby  zapobiec  tworzeniu  się  sclcnku  oło¬ 
wiu  (PbSc),  który  jest  gazem  w  temperaturze  procesu.  Czas  topienia  wsadu  wynosi 
2-3  godziny,  a  pice  obraca  się  z  prędkością  4  obr/min. 

-  Następnym  etapem  jest  redukcja,  która  ma  na  cełu  obniżenie  zawartości  srebra 
w  żużlu.  Przy  okazji  następuje  także  częściowa  redukcja  tlenku  micdzi(l)  oraz 
tlenku  sclcnu(IV)  i  ołowiu. 

2Cu20  +  Cs  4Cu  +  C02  (2.35) 

2  PbO  +  C  =  2Pb  +  C02  (2.36) 

Sc02  +  C  a  Sc  +  C02  (2.37) 

Reduktorem  jest  koksik  podawany  porcjami  (40-50  kg),  przy  czym  ilość  por¬ 
cji  waha  się  od  2  do  5.  Podczas  procesu  redukcji  następuje  dalszy  rozkład  chlorku 
srebra: 

2AgCl  +  Pb  a  2Ag  +  PbCI2  (2.38) 

Proces  redukcji  uważa  się  za  zakończony  wówczas,  gdy  zawartość  srebra 
w  żużlu  spadnie  poniżej  0,4%.  Po  redukcji,  żużel  zlewany  jest  do  kadzi.  W  końco¬ 
wej  fazie  tej  operacji  temperatura  w  piecu  wynosi  około  1000  °C,  a  piec  wykonuje 
cztery  obroty  na  minutę.  Czas  trwania  tej  operacji  wynosi  około  3  godzin.  Żużel 
jest  materiałem  odpadowym  procesu  otrzymywania  srebra,  który  jednak  ze  wzglę¬ 
du  na  dużą  zawartość  ołowiu  jest  surowcem  w  procesie  otrzymywania  tego  meta¬ 
lu.  Natomiast  srebro  surowe  poddawane  jest  procesom  rafmacyjnym. 

Skład  żużla  jest  następujący:  Ag  -  0,20%;  Pb  -  58,95%;  Sb  -  4,77%;  Cu  - 
1,17%;  As  -  1,24%;  Si02  -  9,25%.  Ze  względu  na  dużą  zawartość  ołowiu  jest  on 
kierowany  na  wydział  produkujący  ołów. 

-  Po  usunięciu  żużla  z  pieca,  rozpoczyna  się  proces  konwertorowania,  który  ma  na 
celu  usunięcia  ze  srebra  surowego:  miedzi,  ołowiu  i  selenu  zgodnie  z  reakcjami: 


[Sc|Ag  +  2[0|Ag  =  ScO, 

(2.39) 

2[Cu]Ag  +  [0]Ag  =  Cu,0 

(2.40) 

[PbW  +[0]Ag  =  PbO 

(2.41) 

Do  stopu  wdmuchiwane  jest  powietrze  w  ilości  około  400  Nm3/h  oraz  dodawany 
jest  piasek  kwarcytowy  w  ilości  80-100  kg.  Tlen  zawarty  w  powietrzu  rozpuszcza 

50 


się  w  stopie,  po  czym  reaguje  z  domieszkami  zgodnie  z  reakcjami  (2.39)-(2.41). 
Dodany  piasek  kwarcowy  łączy  siq  z  powstałymi  tlenkami  domieszek  tworząc  żu¬ 
żel.  Prędkość  obrotowa  pieca  wynosi  w  tym  czasie  12-15  obr/min.  Żużel  jest  zle¬ 
wany  do  kadzi  i  zawracany  do  procesu  w  następnej  szarży  z  uwagi  na  dużą  zawar¬ 
tość  srebra.  Tlenek  sclcnu(IV)  wyprowadzany  jest  z  gazami  procesowymi.  Czas 
trwania  operacji  konwertora wania  wynosi  5-6  godzin. 

Po  ściągnięciu  żużla  konwertorowego  zaczyna  się  proces  rafinacji  srebra,  który  ma 
na  celu  obniżenie  stężeń  takich  domieszek  srebra  jak:  miedzi  <  0,8%;  ołowiu,  sele¬ 
nu  <  0,02%  i  telluru.  Proces  ten  prowadzi  się,  wdmuchując  za  pomocą  lancy  powie¬ 
trze  do  kąpieli  z  niewielkim  dodatkiem  piasku  kwarcylowego.  Stężenia  miedzi, 
ołowiu  w  rafinowanym  srebrze  można  obliczyć  z  warunków  równowagi  reakcji: 

[Pb.W  +  [OJae  —  (PbO)^!  (2.42) 


Podział  ołowiu  pomiędzy  żużlem  i  rafinowanym  srebrem  określa  współczyn¬ 
nik  podziału  domieszki  L^7C,/Ab.  Wielkość  tę  definiuje  się  zależnością: 


» fcużcl/Ag  _  (%Pb)żużct 

Lifji  r 

Ib  rn/.nLi 


[%PbjA 


(2.43) 


s 


Aby  określić,  co  wpływa  na  wartość  współczynnika  podziału  ołowiu  pomię¬ 
dzy  żużel  i  srebro  rozpatrzmy  stalą  równowagi  reakcji  (2.42): 


Y  _  "Pbo  _-vi»boTpho 
-vPbYpb«o 


(2.44) 


Z  powyższego  równania  określimy  stosunek  stężenia  ołowiu  w  żużlu  do  stę¬ 
żenia  Pb  w  srebrze: 


■vPbo  _  ^ypb 

- -  </0 

xVb  YpltO 


(2.45) 


Lewą  stronę  równania  (2.45)  możemy  przekształcić  w  następujący  sposób: 

"PbO 

•vPhO  _  ^;i/)źuźd  _  I?  ^  ^Ag  ("Pb  )żużL’t  _ 


:P1» 


Su,  (L"i Lfci  Kt>] 


CGl, 


JAg 


(2.46) 


(%pb)żużCl 


[I”-!. _ 

(X"-Lic,  [%p_^ab  (2>/Ld  i%PbW 


M„,  [X"i] 


'Ag  (%Pb)żllżc| 


Pb 
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Łącząc  równanie  (2.45)  z  równaniem  (2.46)  otrzymamy  związek: 


/żużel/  Ag 


TpboE^L*  0 


(2.47) 


gdzie: 

[£iif]Ag  -  suma  moli  składników  w  100  g  rafinowanego  srebra, 
(LnjiftfM  -  suma  moli  składników  w  100  g  żużla, 

Y1M,  -  współczynnik  aktywności  ołowiu  w  rafinowanym  srebrze, 
K  -  stała  równowagi  reakcji  (2.42), 

7[>bo  -  współczynnik  aktywności  PbO  w  żużlu, 
do  -  aktywność  tlenu  w  rafinowanym  srebrze. 


Im  wyższa  jest  wartość  współczynnika  L““l/As,  tym  więcej  ołowiu  przejdzie  ze 
srebra  do  żużla.  Możemy  zwiększyć  wartość  współczynnika  podziału  ołowiu  przez: 

-  obniżenie  wartości  y^,  dobierając  odpowiedni  skład  żużla, 

-  powiększenie  aktywności  tlenu  w  srebrze  «0  w  wyniku  jego  natlenienia  (0,5Ot  - 

[OJ*). 


Po  zlaniu  żużla  podaje  się  węgiel  drzewny  w  ilości  20-40  kg  celem  usunięcia  tlenu 
rozpuszczonego  w  srebrze.  Temperatura  kąpieli  w  tym  okresie  wynosi  około  1 200  HG 
Po  usunięciu  tlenu  ze  srebru  następuje  odlewanie  anod  przeznaczonych  do  następ¬ 
nego  procesu,  jakim  jest  elektrorafinacji  srebra. 

Metal  Dorc’a  z  pieca  Kaldo  jest  za  pomocą  kadzi  przenoszony  do  pieca  indukcyj¬ 
nego  o  pojemności  4  Mg  i  mocy  350  kWh.  Przed  wianiem  do  pieca  metalu  Dore’a, 
ładuje  się  złom  anodowy,  po  czym  temperaturę  pieca  podnosi  się  do  około  500  °C. 
Następnie  wlewa  się  do  pieca  ciekły  metal  Dore’a  i  podnosi  temperaturę  do  około  1200  °C. 
Do  pieca  dodaje  się  węgiel  drzewny  w  ilości  25-30  kg  i  miesza  się  metal  celem  dalsze¬ 
go  usunięcia  tlenu  ze  srebra: 


(OjAg  +  C  =  CO  (2.48) 

Po  osiągnięciu  temperatury  metalu  1200  °C  i  wygrzaniu  form  żeliwnych,  rozpo¬ 
czyna  się  proces  odlewania  anod.  Po  odlaniu  anod  włącza  się  układ  chłodzenia  wodne¬ 
go  form  i  anod.  Waga  anody  wynosi  10-11  kg,  a  ich  skład  chemiczny  podaje  tabela  2.9. 


Tnhcia  2.9 

Przykładowy  skład  chemiczny  (%  mas.)  anod 


Ag 

Cu 

Au 

Te 

Bi 

Se 

Pb 

99,2 

0,68 

0,055 

0,016 

0,01 

0,007 

<0.001 

Odlane  anody  są  przesyłane  na  wydział  elektrorafinacji  celem  przeprowadzenia 
rafinacji  elektrolitycznej  srebra. 
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2.8.  Inne  metody  wstępnej  przeróbki  szlamów  anodowych 
pochodzących  z  elektrorafinacji  miedzi 


Metoda  przerobu  szlamów  anodowych  zależy  od  ich  składu  chemicznego.  Stąd 
w  praktyce  przemysłowej  stosowanych  jest  wiele  różnych  technologii  przygotowania 
i  przetwarzania  tych  szlamów. 

2.8.1.  Prażenie  utleniające  szlamów  anodowych 
w  temperaturze  300-400  °C 

Prażenie  prowadzi  się  w  piecu  obrotowym  w  temperaturze  300-400  llC  przy  ciąg¬ 
łym  przedmuchu  powietrza.  W  tych  warunkach  miedź  metaliczna  utlenia  się  bardzo 
łatwo. 

Selenki  i  tcllurki  miedzi  i  srebra  na  skutek  utlenienia  przechodzą  w  seleniany 
i  tellurany  miedzi  i  srebra: 


Cu  +  0,502  =  CuO 

(2.49) 

Ag2Sc  + 1,502  =  Ag2Se03 

(2.50) 

Cu2Se  +  202  =  CuSc03  +  CuO 

(2.51) 

Ag2Te4  +4,502  =  Ag2Te03  +3Te02 

(2.52) 

Tylko  nieznaczne  ilości  Se02  są  odpędzane  z  gazami  procesowymi.  Otrzymany 
produkt  traktuje  się  rozcieńczonym  roztworem  NaOH,  w  wyniku  czego  do  roztworu 
przechodzi  głównie  selen: 

Ag2Sc03  +  2NaOH  *  Na2Sc03  +  Ag20  +  H20  (2.53) 

CuSc03  +  2NaOH  =  Na  2Se03  +  Cu(OH)2  (2.54) 

Pozostały  osad  traktuje  się  następnie  rozcieńczonym  roztworem  kwasu  siarkowe- 
go(VI),  który  rozpuszcza  tellur,  a  także  trochę  srebra: 


Ag2Tc03  +3H2S04  =  Ag2S04  +Te(S04)2  +3H20  (2.55) 

W  efekcie  tych  operacji  75-90%  selenu  i  telluru  zostaje  przeprowadzone  do  roz¬ 
tworu. 
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2.8.2.  Prażenie  utleniające  szlamów  anodowych 
w  temperaturze  600-800  °C 

W  tym  przypadku,  szlamy  miesza  się  z  lepiszczem  oraz  CuO  i  FC2O3,  które  posia¬ 
dają  właściwości  katalityczne  w  procesie  utleniania.  W  wyniku  prażenia  utleniającego 
zachodzą  reakcje,  dzięki  którym  odpędza  się  selen: 


Ag2Sc  +  02  =  2Ag  +  Sc02 

(2.56) 

Cu AgSc  +  i ,  502  ss  Ag  +  CuO  +  Sc02 

(2.57) 

Cu2Sc  +  202  =  2CuO  +Sc02 

(2.58) 

Utworzony  tlenek  sclcnu(IV)  posiada  dużą  prężność  (10  atm.  w  400  °C)  i  dlatego 
około  9S%  selenu  jest  przeprowadzane  do  pyłów.  W  procesie  prażenia  utleniającego 
powstają  tcllurany  srebra  i  miedzi,  które  jednak  pozostają  w  szlamach: 


2Ag2Tc  +  302  =  2Ag2Tc03  (2.59) 

Cu  2Tc  +  202  =  CuTc03  +  CuO  (2.60) 

Utlenianiu  podlega  także  siarczek  micdzi(I): 

Cu2S  +  202  +  2CuO  +  S02  (2.61 ) 

2Cu2S  +  502  =  2CuS04  +  2CuO  (2.62) 


Powstały  produkt  jest  następnie  ługowany  za  pomocą  rozcieńczonego  kwasu  siar¬ 
kowego^!),  w  wyniku  czego  do  roztworu  przechodzi  miedź  i  tellur  oraz  niewielkie 
ilości  srebra. 

2.8.3.  Prażenie  utleniające  szlamów  anodowych  z  sodą  (Na2C03) 

Mieszanina  szlamów  anodowych  z  sodą  (czasem  zamiast  sody  stosuje  się  NaOH 
lub  NaN03)  jest  granulowana,  a  następnie  prażona  w  powietrzu  w  temperaturze 
40()  "C.  W  wyniku  procesu  utleniającego  powstają  sclcniany(IV)  i  tcllurany(lV)  sodu: 

Ag2Sc  +  Na2C03  +  02  =  Na2Sc03  +  2Ag  +  C02  (2.63) 

Ag2Sc  +  Na2C03  + 1,502  =  Na2Sc04  +  2Ag  +  C02  (2.64) 

Ag2Tc  +  Na2C03  +  02  =  Na2Tc03  +  2Ag  +  C02  (2.65) 
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Utworzone  związki  selenu  i  telluru  są  rozpuszczalne  w  wodzie.  Z  powstałego  roz¬ 
tworu  tellur  jest  strącany  w  wyniku  reakcji: 


Na2Tc03  +  2HCI  =  2NaC!  +  Tc02  +  H20  (2.66) 

Aby  wytrącić  selen,  musimy  go  zredukować  (Sc(VI)  Sc(IV))  za  pomocą  FcS04 
w  obecności  1-ICI: 

Na2Sc04  +  2HC1  +  3FcS04  »  Na2Sc03  +  Fc2  (S04  )3  +  FcC12  +  H20  (2.67) 

Miedź  jest  także  utleniana  i  dlatego  łatwo  rozpuszcza  się  w  rozcieńczonym  kwasic 
siarkowym(VI).  Powstały  roztwór  zawiera  także  niewielkie  ilości  srebra  (Ag2S04). 

2.8.4.  Prażenie  nasiar czające  szlamów  anodowych 

Wysuszony  szlam  jest  mieszany  ze  stężonym  kwasem  siarkowym(VI),  a  następnie 
jest  ogrzewany  w  atmosferze  powietrza,  najpierw  w  temperaturze  300  “C,  a  następnie 
w  400-500  HC.  W  wyniku  zastosowania  takiej  procedury  następuje  nasiarczanic  i  utle¬ 
nianie  szlamów.  Większość  selenu  sublimujc  w  formie  Sc02.  Natomiast  miedź,  srebro 
i  nikiel  tworzy  związki  rozpuszczalne  w  gorącej  wodzie.  Tlenek  tclluru(I V)  jest  nieroz¬ 
puszczalny  i  podczas  ługowania  gorącą  wodą  przechodzi  do  osadu.  Reakcje  zachodzą¬ 


ce  podczas  tego  prażenia  są  następujące: 

Cu  +  2H2S04  =  CuS04  +  S02  +  2H20  (2.68) 

2Ag  +  2H2S04  =  Ag2S04  +  S02  +  2H20  (2.69) 

Ag2Se  +  4H2S04  =  Ag2S04  +  Sc02  +  3S02  +  4H20  (2.70) 

2Ag2Tc  +  9H 2S04  =  2Ag2S04  +  2Tc02  •  S03  +  6S02  +  91 120  (2.7 1 ) 


2.8.5.  Hydrometalurgiczna  metoda  przeróbki  szlamów  anodowych 

Szlam  anodowy  może  być  ługowany  za  pomocą  kwasu  solnego  z  dodatkiem  chlo¬ 
ru  (MCI  +  CI2).  Złoto  (Au),  platyna  (Pt),  selen  (Sc)  oraz  tellur  (Tc)  przechodzą  do  roz¬ 
tworu,  z  którego  mogą  zostać  usunięte.  Natomiast  do  osadu  przechodzi  chlorek  srebra 
(AgCl),  krzemionka  (Si02)  oraz  chlorek  ołowiu  (PgCl2).Coraz  częściej  szlamy  anodo¬ 
we  są  ługowane  w  procesach  ciśnieniowych  w  temperaturze  !60-180nC,  po  uprzednim 
usunięciu  miedzi  (odmiedziowaniu)  lub  prażeniu.  Jeśli  zastosujemy  NaOH  (10-40%), 
to  selen  i  tellur  przechodzą  do  roztworu,  podczas  gdy  srebro  i  większa  część  miedzi 
pozostanie  w  szlamie. 

Natomiast  jeśli  do  ługowania  zastosujemy  roztwór  kwasu  siarkowcgo(VI)  w  obec¬ 
ności  powietrza,  to  selen,  tellur,  srebro  i  miedź  przejdą  do  roztworu.  Przy  zastosowaniu 
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lego  sposobu  przerobu  szlamów  może  pojawić  się  poważny  problem  w  przypadku,  gdy 
selen  i  tellur  przejdzie  na  szósty  stopień  utlenienia.  Scleniany(VI)  i  tellurany(Vł)  jest 
niezwykle  trudno  zredukować  do  selenu  i  telluru.  Procesy  ciśnieniowe  zapewniają  se¬ 
lektywne  ługowanie  omz  minimalizacją  czasu  procesu. 

2.8.6.  Przerób  szlamów  anodowych  z  udziałem  stopionych  soli 

Rozdrobniony  szlam  anodowy  stapiany  jest  z  sodą  (NajCO^)  i  azotanem(V)  sodu 
(NaN03).  Następnie  otrzymany  spiek  poddaje  się  procesowi  ługowania  za  pomocą 
wody.  Roztwór  przerabia  się  metodami  hydrometalurgicznymi. 


2.9.  Proces  odzysku  srebra  z  ołowiu 

Metale  szlachetne  (Ag,  Au)  obecne  w  małych  ilościach  w  rudach  cynkowo-oło- 
wianych  przechodzą  do  ołowiu  nieomal  w  całości  podczas  procesu  jego  otrzymywania. 
Dlatego  jednym  z  etapów  procesu  otrzymywania  czystego  ołowiu  jest  usuwanie  srebra. 
Proces  usuwania  srebra  z  ołowiu  prowadzi  się  wówczas,  kiedy  inne  domieszki  zostały 
uprzednio  usunięte.  Głównymi  domieszkami  ołowiu  w  tym  okresie  są:  srebro,  złoto 
i  bizmut,  które  są  metalami  bardziej  szlachetnymi  od  ołowiu  i  nie  mogą  być  usunięte 
przez  selektywne  utlenianie.  Proces  usuwania  srebra  polega  na  dodaniu  do  ciekłego 
ołowiu  cynku,  który  ze  srebrem  tworzy  związki  międzymetaliczne.  Związki  te,  z  uwagi 
na  mniejszy  ciężar  właściwy  i  wyższą  temperaturę  topienia  aniżeli  ołów,  gromadzą  się 
na  jego  powierzchni  w  postaci  lak  zwanej  piany  srebrowej.  Proces  odzysku  srebra 
z  ołowiu  nosi  nazwę  procesu  Parkesa.  Rysunek  2.14  schematycznie  ilustruje  taki  pro¬ 
ces.  Usuwanie  srebra  przeprowadza  się  w  kotłach  stalowych  o  pojemności  około 
300  Mg.  W  procesie  tym  do  ołowiu  o  temperaturze  550  “C  i  zawierającego  srebro  doda¬ 
je  się  cynk.  Tak  otrzymany  roztwór  Pb-Ag-Zn  schładza  się  do  temperatury  nieznacznie 
powyżej  temperatury  krzepnięcia  ołowiu  (327  l,C). 

W  wyniku  schładzania  krystalizują  stabilne  związki  międzymetaliczne  AfyZn,, 
któro  pływają  po  powierzchni  metalu.  Powstałe  związki  międzymetaliczne  mają  wyż¬ 
sze  temperatury  topienia  aniżeli  ołów  i  praktycznie  są  nierozpuszczalne  w  ołowiu  nasy¬ 
conym  cynkiem. 

Teoretyczne  podstawy  procesu  Parkesa  opierają  się  na  własnościach  układu  rów¬ 
nowag  Ag-Pb-Zn,  którego  fragment  od  strony  ołowiu  ilustruje  rysunek  2.15. 

Pianę  srebrną  ścięgu  się  z  powierzchni  ołowiu,  przy  czym  jej  skład  jest  następują¬ 
cy:  -75%  Pb;  -7%  Ag;  -18%  Zn.  Piana  jest  następnie  umieszczana  w  retorcie  o  tempe¬ 
raturze  1 200  °C,  po  to  aby  odparować  cynk,  który  jest  powtórnie  zawracany  do  proce¬ 
su.  Uzyskany  stop  Pb-Ag  jest  kierowany  do  procesu  kupelacji,  który  polega  na  utlenia¬ 
niu  ołowiu,  w  wyniku  czego  otrzymuje  się  srebro  o  czystości  >  98%.  Proces  ten  stwarza 
szereg  problemów,  takich  jak: 

-  Warunki  pracy  przy  obsłudze  retort  są  bardzo  trudne  ze  względu  na  pary  metali  Pb, 

Zn. 
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-  Straty  srebra  dochodził  do  28%  (srebro  zawarte  w  żużlu  i  pyłach).  Zarówno  żużle 
jak  i  pyły  są  zawracane,  niemniej  obniża  to  wydajność  procesu  do  około  72%. 

-  Piana  srebronośna  jest  ładowana  ręcznie  do  retorty,  dlatego  musi  być  najpierw 
schłodzona,  co  zwiększa  zapasy  i  powoduje  utlenianie  się  powierzchni  zgarów. 


Rys.  2.15.  Granice  faz  w  układzie  Ag-Pb-Zn  w  przypadku  stopów  bogatych  w  ołów  [22J 


2.9.1.  Usprawnienie  procesu  Parkesa 


Proces  Parkesa  prowadzi  się  w  2-3  kotłach  stalowych,  co  stwarza  wiele  trudno¬ 
ści,  które  wiążą  się  z  koniecznością  przenoszenia  ubogiej  piany  z  jednego  do  drugiego 
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kolia.  W  efekcie  następuje  nadmierne  utlenianie  się  cynku,  czas  trwania  procesu  wy¬ 
dłuża  się,  a  konieczność  zcskrobywania  kryształów  Zn-Ag  ze  ścian  kotła  powoduje 
jego  szybsze  zużycie.  Usprawnienie  tej  technologii  polega  na  przeprowadzeniu  proce¬ 
su  w  jednym  kotle  z  równoczesnym  zastosowaniem  chłodnicy.  Rysunek  2. 1 6  pokazuje 
ideę  procesu.  Piana  osadza  się  na  chłodnicy,  a  mieszanie  kąpieli  przyspiesza  transport 
srebra  do  powierzchni  chłodnicy. 


Rys.  2.16.  Pice  nowej  generacji  do  usuwanjn  srebra  z  ołowiu  [22] 

Po  ściągnięciu  piany  bogatej  w  srebro,  ołów  pozostaje  w  kotle,  do  którego  dodaje 
się  nową  porcję  cynku.  Po  rozpuszczeniu  cynku,  na  powierzchni  metalu  kładzie  się 
chłodnicę  i  wolno  schładza  się  kąpiel.  W  przedziale  temperatur  460-360  °C,  po  każ¬ 
dym  obniżeniu  temperatury  kąpieli  o  20  °C,  włącza  się  mieszadło  na  2  minuty  celem 
wyrównania  temperatury  i  składu  kąpieli.  W  przedziale  temperatur  360-320  °C,  mie¬ 
szadło  jest  włączane  na  dwie  minuty  po  każdej  obniżce  temperatury  kąpieli  o  10  °C.  Po 
osiągnięciu  temperatury  320  °C,  ołów  jest  odpompowany  za  pomocą  przegrzanej  do 
450  °C  pompy  i  poddany  procesowi,  w  którym  odzyskuje  się  cynk.  Po  usunięciu  chłod¬ 
nicy,  do  kotła  wlewana  jest  nowa  porcja  ołowiu,  z  którego  będzie  usuwane  srebro. 
Świeżo  wlany  ołów  rozpuszcza  pozostawioną  w  kotle  ubogą  w  srebro  pianę  oraz  doda¬ 
ny  cynk.  Utworzoną  bogatą  w  srebro  pianę  o  temperaturze  około  460  °C  ściąga  się 
z  powierzchni  metalu  i  w  ten  sposób  rozpoczyna  się  następny  cykl  procesu  Parkesa. 

Otrzymaną  pianę  topi  się  pod  warstwą  soli  CaCl2-NaCl,  a  w  efekcie  otrzymuje  się 
bogaty  w  srebro  (~30%  Ag)  stop  Ag-Pb-Zn  oraz  ołów,  który  wraca  do  procesu  usuwa¬ 
nia  srebra  z  ołowiu.  Stop  Ag-Pb-Zn  jest  poddawany  procesowi  usuwania  cynku  w  pie¬ 
cu  próżniowym. 

2.9.2.  Odcyii kowanie  oiowiu  w  próżni  -  proces  Penarroya-Leferrera 

Wiele  współczesnych  hut  ołowiu  wykorzystuje  proces  Penarroya-Leferrera  do 
usuwania  cynku  z  piany  srebronośnej.  Schemat  pieca  próżniowego  używanego  w  tym 


św 
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procesie  ilustruje  rysunek  2.17.  Piec  ten  składa  się  z  dwóch  oddzielonych  od  sie¬ 
bie  części,  z  których  jedna  jest  ogrzewana  za  pomocą  elementów  oporowych  i  służy 
do  topienia  stopu  Ag-Pb-Zn.  Druga  część  tego  pieca  jest  kondensatorem  cynku  o  tem¬ 
peraturze  420-450  °C.  Wydajność  pieca  wynosi  2  Mg/dziennie,  a  produkcja  srebra 
0,5  Mg/dziennie.  Natomiast  stopień  odzysku  srebra  i  cynku  w  tym  procesie  przekracza 
95%  przy  następujących  parametrach: 

-  temperatura  stopu  750-800  °C, 

-  ciśnienie  1333  Pa, 

-  czas  procesu  ł2  godzin. 

Poduwany  do  pieca  stop  o  przeciętnym  składzie:  -30%  Ag;  -20%  Pb  i  -50%  Zn, 
daje  destylat  o  przeciętnym  składzie:  -0,2%  Ag;  -2%  Pb  i  -98%  Zn.  Natomiast  prze¬ 
ciętny  skład  stopu  odcynkowancgo  wynosi:  -58%  Ag;  -40%  Pb  i  -2%  Zn. 

Proces  ten  posiada  jednak  kilka  wad: 

1 )  jest  stosunkowo  wolny  ze  względu  na  nieruchomą  powierzchnię  metalu,  co  spra¬ 
wia,  że  szybkość  usuwania  cynku  z  kąpieli  zależy  od  wielkości  jej  powierzchni 
i  szybkości  dyfuzji  cynku; 

2)  konieczność  topienia  piany  zwiększa  koszty  procesu; 

3)  obniżone  ciśnienie  cynku  nad  roztworem  Ag-Pb-Zn  wymaga  stosunkowo  wyso¬ 
kiej  temperatury  procesu. 


Pompa 
próżniowa 
I  miry 


Kondensator 


Rys.  2.17*  Pice  do  procesu  Pcnarroyn-Lcfcrrcra 

2.9.3.  Podstawy  procesu  odcynkowania  stopu  Ag-Pb-Zn 

Rysunek  2.18  iłuslrujc  linie  równowag  w  układzie  Pb-Ag-Zn  pomiędzy  cieczą 
Ag-Pb  z  małą  zawartością  cynku  a  fazą  stałą  Ag-Zn  z  małą  zawartością  ołowiu. 
W  praktyce  przemysłowej  faza  stała  zawiera  znaczne  ilości  ciekłego  ołowiu  zamkniętego 
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pomiędzy  dendrytami  związków  międzymetalicznych  Ag^Znf/,  który  jest  następnie 
usuwany  przez  wyciskanie  za  pomocą  pras  na  gorąco  lub  przez  wytapianie.  Obie  meto¬ 
dy  prowadzą  do  tego,  że  otrzymuje  się  stop  o  znacznej  zawartości  srebra  i  cynku.  Stopy 
Ag-Zn  charakteryzują  się  ujemnym  odstępstwem  od  prawa  Raoulla,  co  wiąże  się  z  ob¬ 
niżeniem  prężności  par  cynku  nad  ciekłym  stopem,  a  to  utrudnia  proces  destylacji. 


llys.  2.18,  Układ  równowag  w  przypadku  stopów  Ag-Pb-Zn 


2.9.4.  Prężności  par  cynku  nad  roztworami  Pb-Ag-Zn 

Równowagowa  prężności  par  cynku  nad  roztworem  Pb-Ag-Zn  determinuje  sto¬ 
pień  usunięcia  cynku  z  (ego  stopu  oraz  do  pewnego  stopnia  kinetykę  procesu.  Ciśnienie 
par  czystych  metali  w  stanie  ciekłym  zwykło  się  opisywać  zależnością  temperaturową: 


Iog(pS,Ł.)  -  J + b •  log(T)  +  c  •  T + d  (2.72) 

gdzie:  a,  b,  c,  U  -  stale  dobieralnc. 


W  przypadku  czystego  cynku,  srebra  i  ołowiu  współczynniki  lej  zależności  podaje 
tabela  2.10. 


Tabela  2.1(1 

Współczynniki  potrzebne  do  obliczenia  prężności  par  cynku,  ołowiu  i  srebra  [21] 


Metal 

a 

b 

c 

d 

H)s(T  -  873  K).  Pa 

Zn 

-6220 

-1,255 

— 

14,47 

4510 

Ag 

-14UIK1 

-0.85 

— 

13,82 

1,79-10" 

Ph 

-10130 

-0,985 

— 

13.28 

0,0602 
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Ciśnienie  parcjalne  cynku  nad  roztworem  Ag-Pb-Zn  zależy  od  ciśnienia  cynku  nad 
czystym  cynkiem  i  aktywności  cynku  w  roztworze: 

/"Zn  =  /"2n«Zn  =  /"znWZn  (2-73) 

gdzie: 

rtz«  “  jest  aktywnością  cynku  w  stopie  Ag-Pb-Zn, 

Yzn  “  jesl  współczynnikiem  aktywności  cynku  w  stopie  Ag-Pb-Zn, 

Xyn  -  jest  stężeniem  cynku  wyrażone  przez  ułamek  molowy. 

W  literaturze  jest  tylko  niewiele  doniesień  na  temat  właściwości  termodynamicz¬ 
nych  układu  Zn-Ag-Pb.  W  związku  z  tym,  aby  określić  współczynnik  aktywności  cynku 
w  tym  układzie,  wykorzystamy  właściwości  termodynamiczne  granicznych  roztworów 
podwójnych  układu  Zn-Ag-Pb.  Właściwości  termodynamiczne  tych  roztworów  dane  są 
wyrażeniami  opisującymi  nadmiarową  energię  swobodną  tworzenia  roztworów. 

W  przypadku  ciekłego  roztworu  Ag-Zn  [23]: 

AC^.Z„  =  .vAe.vz„  [-27400  +  5,887  -  5500(.vAg  -  aVj1  )],  |J/mol]  (2.74) 

W  przypadku  ciekłych  stopów  Ag-Pb  [24j: 


AG%s_Ph  =  .\ąs  xPb  [6485, 2  -  5,435  ■  T  +  (33795  -  8,5471  •  T)xPb  + 
(-41067  +  7, 6299  ■  T)xjb  +  (14850  +  0, 2781  •  T).\j,b  ],  [J/mol] 


(2.75) 


W  przypadku  ciekłych  stopów  Pb-Zn  [25]: 


&Gpi>-Zn  =^,.^„[32263,4-13,101-7  + 

+(-14909, 2  + 1 0, 929  •  T)( xPb  -  xz„  )  +  (2.76) 

+2829, 4(.v>,,  -  xZn  )],  [J/mol] 


Nadmiarową  energią  swobodną  roztworu  trójskładnikowego  )  można 

wyrazić  równaniem  wynikającym  z  modelu  [26]: 

AGXg-Pb-Zn  =  0  “  -V2)A<J  Ag-Pb  +  Yz^^Ag-Zn  +  )'f  AGpb-Zn  (2-77) 

Wartości  parametrów  y\  i  y2  są  zmiennymi  niezależnymi,  które  określają  stężenie 
stopu: 


Vj  *  I  -xA& 

(2.78) 

)’2  =  f1 

(2.79) 

xl>b  +  *VZn 
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Wartości  cząstkowych  nadmiarowych  energii  swobodnej  składników  roztworu 
Ag-Pb-Zn  można  obliczyć  z  zależności  termodynamicznych: 


AG  Ag  ^^Ag-Mł-Zn  3*1 


^AC/J-pb-Zn 


dy 


(2.S0) 


AGfi,  =  AG 


AGg,  =  AG 


XS 

Ag-Pb-Zn 

y2  ć)AGAg-in»-Zn 

Ag  + 

Vj  ć)y2 

>t!X  _l 

^AG  Ag-Pb-Zn 

,  1— JS  Ag-Pb 

Ag  + 

3.Vi 

3't  d>’2 

(2.81) 


(2.S2) 


Wartości  współczynników  aktywności  składników  roztworu  Ag-Pb-Zn  obliczone 
z  powyższego  modelu  oraz  wielkości  ich  prężności  w  temperaturze  600  °C  zawiera 
tabela  2.1 1. 


Tabela  2.11 

Obliczone  (z  modelu)  współczynniki  aktywności  składników  stopu  Ag-Pb-Zn 
oraz  prężności  icli  par  w  temperaturze  600  "C 


Skład  stopu 

Składnik 

In  7/ 

7/ 

l\,  [Pa] 

Przed  procesem 
•Vpu  =  0,50 

Pli 

0,5309 

1,70 

0,051 

.vAp  =  0,10 

Ag 

-0,8903 

0,41 

7,37-1 0“8 

•Yz»  =  0.40 

Zn 

0,8981 

2,45 

4419 

Po  procesie 
-V|Pb  32  0.75 

Pb 

0,1187 

Ul 

0,050 

•Vaj;  —  0r15 

Ag 

0,2813 

1,32 

3,56- 10~7 

■Yz«  —  0. 1 0 

Zn 

0,9776 

2.65 

1195 

2.9.5.  Kinetyka  odcynkowania  piany  srebronośnej 

Szybkość  odcynkowania  stopu  Ag-Pb-Zn  w  próżni  może  być  opisana  równaniem 
kinetycznym  pierwszego  rzędu: 


r/m 

lit 


=  - km 


gdzie: 

m  -  masa  cynku  zawarta  w  stopie  Pb-Ag-Zn  wyrażona,  kg. 
t  -  czas  trwania  procesu  wyrażony,  min, 
k  -  stała  szybkości  procesu  usuwania  cynku  z  ołowiu,  min-1. 


(2.83) 
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Po  scalkowaniu  powyższego  równania,  otrzymamy: 

In  m  -  In  ;wu  -  -kt  (2.84) 

gdzie  m{]  -  masa  cynku  w  stopie  Ag-Pb-Zn  na  początku  procesu  (dla  t  ~  0). 

Równanie  to  wskazuje,  że  masa  odparowanego  cynku  ze  stopu  bądzic  asympto¬ 
tycznie  zbliżać  się  do  początkowej  masy  cynku  w  stopie,  w  miarą  upływu  czasu  trwania 
procesu.  Stalą oblicza  się  na  podstawie  wyników  doświadczalnych.  Rysunek  2.19 
ilustruje  wyniki  eksperymentalne  przedstawione  w  układzie  póllogaiytmicznym.  Uzy¬ 
skana  zależność  (na  rys.  2.19)  wskazuje,  że  czynnikiem  limitującym  szybkość  odparo¬ 
wania  cynku  bądzic  jego  transport  do  powierzchni  stopu  z  uwagi  na  odstąpstwo  punk¬ 
tów  doświadczalnych  od  równaniu  (2.84). 

Ołów  po  usuniąciu  srebra  zawiera  w  dalszym  ciągu  około  0,6%  Zn,  który  musi 
zostać  usuniąty,  aby  mógł  sprostać  wymaganiom  handlowym.  Dawniej  ten  cynk  byl 
usuwany  przez  jego  utlenianie,  przy  czym  znaczne  ilości  ołowiu  była  także  utleniane, 
co  wpływało  negatywnie  na  wynik  ekonomiczny  procesu.  Usuwanie  cynku  z  ołowiu 
pod  obniżonym  ciśnieniu  jest  bardzo  obiecującą  alternatywą  pokonania  (ej  trudności. 


Rys.  2.19.  Zależność  szybkości  odpędzania  cynku  ze  stopu  Ag-Pb-Zn  od  czasu  [2 i] 

2.9.6.  Kupelacja  ołowiu 

W  procesie  tym  nastąpujc  usuniącic  ze  stopu  Ag-Pb  ołowiu,  przez  jego  utlenienie. 
Oprócz  ołowiu  są  utleniane  także  inne  domieszki,  natomiast  srebro  i  inne  metale  szla¬ 
chetne  pozostają  praktycznie  nienaruszone  ze  wzglądu  na  ich  małe  powinowactwo  do 
tlenu.  W  przypadku  dmuchania  powietrza  nad  powierzchnią  stopu,  tworzący  sią  tlenek 
ołowiu  pokrywa  powierzchnią  stopu,  ale  mimo  tego  szybkość  reakcji  utleniania  nic 
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maleje  znacząco,  ponieważ  PbO  ma  zdolność  wychwytywania  tlenu  z  fazy  gazowej 
i  uwalniania  go  na  powierzchni  metalu. 

Pb  +  0,5O2  =  PbO  (2.85) 

Podczas  kupelacji  temperatura  stopu  musi  być  odpowiednio  wysoka,  ponieważ 
temperatura  topienia  PbO  wynosi  886  °C,  a  dodatkowo  PbO  musi  zostać  przegrzany, 
aby  jego  lepkość  była  możliwie  najmniejsza.  Pod  koniec  procesu,  kiedy  stop  staje  się 
coraz  bardziej  wzbogacony  w  srebro,  temperatura  procesu  musi  być  podniesiona  po¬ 
wyżej  963  °C.  W  praktyce  proces  prowadzi  się  w  temperaturach  900-1100  °C.  Jeśli 
proces  natleniania  byłby  zbyt  długi,  to  wówczas  straty  srebra  wywołane  jego  utlenia¬ 
niem  byłyby  poważne.  W  miarą  postępu  procesu  utleniania  ołowiu,  rośnie  zawartość 
tlenu  w  metalu  i  zaczyna  utleniać  się  srebro,  które  w  postaci  Ag20  przechodzi  do  fazy 
tlenkowej  (żużla;  rys.  2.20). 


Rys.  2.20.  Musy  sktudników  tuzy  tlenkowej  w  zależności  od  musy  tlenu  użytego 

w  procesie  kupelacji  [27] 

Gdyby  powstający  tlenek  ołowiu  nie  byl  usuwany,  to  wówczas  straty  srebra  byłyby 
znaczne,  a  uzysk  srebra  wyniósłby  tylko  około  95%.  W  praktyce  tlenek  ołowiu  jest 
w  sposób  ciągły  lub  okresowy  usuwany  z  pieca,  nie  tylko  po  to,  aby  jego  warstwa  nic 
była  zbyt  gruba,  ale  również  dlatego,  aby  ograniczyć  straty  srebra  w  żużlu.  Jeśli  zawar¬ 
tość  ołowiu  w  srebrze  zostanie  obniżona  do  0,01%,  to  wówczas  zawartość  srebra 
w  PbO  osiąga  poziom  przewyższający  nieco  10%  mas.  [27].  Koniec  procesu  poznajemy 
po  tym,  że  powstająca  warstwa  PbO  staje  się  coraz  cieńsza,  a  następnie  traci  ciągłość 
i  jaśniejsze  plamy  srebra  zaczynają  zajmować  coraz  to  większą  powierzchnię.  W  tym 
okresie  dodaje  się  niewielkie  ilości  węglanu  wapnia  lub  sodu,  aby  ułatwić  usunięcie 
resztek  PbO.  Dokładne  określenie  końca  procesu  można  uzyskać  za  pomocą  sondy 
tlenowej  zanurzonej  w  metalu  Dorća  [28].  Metalem  Dorća  nazywa  się  znicczyszczo- 
nc  srebro,  którego  skład  może  się  wahać  w  pewnych  granicach.  Przykładowy  skład 
metalu  Dorća  może  być  następujący:  Ag  -  99,3%,  Cu  -  0,6%,  Te  -  0,01%,  Bi  -  0,01%, 
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Au  -  0,05%,  Sc  -  0,005%,  Pb  -  0,0008%.  Z  otrzymanego  srebra  odlewa  się  anody, 
które  są  przeznaczone  do  elektrorafinacji.  Zawartość  miedzi  w  anodach  waha  się 
w  granicach  0,2%-l%,  a  ołowiu  0,01%-0,04%.  Wszystkie  domieszki  o  dużym  powi¬ 
nowactwie  do  tlenu  (Zn,  As,  Sb,  Cu,  Bi)  są  utleniane  razem  z  ołowiem  w  różnych  okre¬ 
sach  procesu  (Zn,  As,  Sb,  Cu  na  początku,  a  Bi  na  końcu).  Większość  hut  ołowiu  używa 
do  kupelacji  angielskiego  pieca  trzonowego.  Trzon  pieca  jest  wymienny  i  wyłożony 
kształtkami  magnezytowymi,  przy  czym  może  być  przechylany  celem  zlania  PbO.  Piec 
jest  opalany  pod  płaskim  kołpakiem,  który  stanowi  sklepienie  pieca.  Powietrze  jest 
dmuchane  dyszami  nad  powierzchnię  metalu  i  usuwa  warstwę  PbO,  w  ten  sposób  odsła¬ 
niając  powierzchnię  metalu.  Tlenek  ołowiu  jest  usuwany  wówczas,  gdy  jego  grubość 
przekracza  lcm.  Około  100  kg  ołowiu  jest  utleniane  w  ciągu  godziny  na  powierzchni 
1  ni2,  a  pojemność  takiego  pieca  waha  się  od  1-2  Mg  srebra. 

Nieco  inne  rozwiązanie  reprezentuje  niemiecki  piec  do  kupelacji  -  jest  on  nieco 
większy  i  posiada  stały  trzon  z  rynną  spustową  przeznaczoną  do  PbO,  która  może  być 
obniżana  w  sposób  cięgły  w  miarę  ubywania  metalu.  Wyłożenie  tych  pieców  jest  nasy¬ 
cane  srebrem,  dlatego  podczas  jego  wymiany,  podlega  ono  skruszeniu  i  jest  dodawane 
do  pieców  szybowych,  w  których  wytapia  się  ołów. 

Piece  do  kupelacji  zużywają  dużo  energii,  charakteryzują  się  małym  wykorzysta¬ 
niem  tlenu  oraz  długim  czasem  procesu.  Stąd  stopniowo  są  one  wypierane  przez  kon¬ 
wertory  z  górnym  dmuchem  (TBRC)  lub  z  dolnym  dmuchem  (BBOC). 

2.9.7.  Kupelacja  ołowiu  w  konwertorze  z  dolnym  dmuchem 

Istotną  częścią  takiego  konwertora  jest  lanca  (rys.  2.21),  która  składa  się  z  dwóch 
współśrodkowych  rur  wykonanych  ze  stali  nierdzewnej.  Przez  rurkę  wewnętrzną 
wdmuchiwany  jest  tlen,  a  przez  rurkę  zewnętrzną  azot,  który  spełnia  dwie  role: 

-  schładza  rurkę  wewnętrzną, 

-  izoluje  strefę  reakcji  utleniania  od  wyłożenia  konwertora. 


Rys.  2.21.  Schemat  lancy  konwertora  /.  dolnym  dmuchem  [29] 
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Lanca  przechodzi  przez  rurkę,  która  posiada  uszczelkę  na  zewnątrz  pieca  i  do  któ¬ 
rej  wtłacza  się  azot,  dzięki  czemu  metal  nic  wpływa  do  rurki  i  w  konsekwencji  lanca 
nic  przywiera  do  niej  i  można  ją  przesuwać  w  miarę  jej  upalania.  Ponadto  ten  dodatko¬ 
wy  azot  chroni  wymurówkę  konwertora  przed  nadmierną  korozją.  Proces  upalania  się 
lancy  jest  monitorowany  za  pomocą  termopary  umieszczonej  w  rurce  wewnętrznej  lan¬ 
cy  w  stałej  odległości  od  jej  końca. 

Rysunek  2.22  ilustruje  fazy  procesu  kupelacji  w  konwertorze  z  dolnym  dmuchem. 
Pierwszy  etap  to  załadunek  wsadu  do  konwertora,  przy  czym  może  to  być  wsad  stały 
lub  ciekły.  Następny  etap  polega  na  wdmuchiwaniu  tlenu  i  azotu  przez  lancę.  Po  zakoń¬ 
czeniu  okresu  utleniania  ołowiu  i  innych  domieszek,  konwertor  jest  pochylany  w  ten 
sposób,  aby  odsłonić  lancę  i  skorygować  jej  położenie  w  stosunku  do  wewnętrznej  po¬ 
wierzchni  konwertora.  Po  usunięciu  fazy  tlenkowej  następuje  spust  metalu  Dorca. 
Dzięki  temu,  że  warstwa  tlenkowa  może  być  gruba,  ilość  srebra  wyprowadzonego  pod¬ 
czas  spustu  żużla  jest  mała.  Proces  jest  10-20  razy  szybszy  niż  w  konwencjonalnych 
piecach,  a  wykorzystanie  tlenu  jest  bliskie  1 00%. 


i 

i 

ZAŁADUNEK 

KONWERTORA  KONWERTOROWANIE 


POZYCJI  LANCY 


Rys.  2.22.  Etapy  procesu  kupelacji  w  konwertorze  z  dolnym  dmuchem  [29] 


2.10.  Odzysk  srebra  w  procesie  szybowym 


Inną  drogą  prowadzącą  do  odzysku  srebra  i  innych  metali  szlachetnych  z  różnego 
rodzaju  materiałów  jest  ich  przetop  w  piecu  szybowym.  Istotną  częścią  wsadu  jest  tle¬ 
nek  ołowiu  (PbO),  który  redukuje  się  do  ołowiu  i  stanowi  doskonały  kolektor  metali 
szlachetnych  oraz  piryt,  który  służy  do  tworzenia  kamienia.  Srebro  i  inne  metale  szla¬ 
chetne  są  zawarte  w  różnego  rodzaju  zmiotkach,  żużlach,  złomach,  szlamach,  itp.  Do¬ 
dawany  koks  dostarcza  ciepło  do  prowadzenia  procesu  i  jest  reduktorem  tlenku  ołowiu 
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oraz  tlenków  innych  metali.  W  wyniku  przetopu  takiego  materiału  w  piecu  szybowym 
otrzymujemy  następujące  produkty: 

—  stop  ołowiu  z  innymi  metalami  w  tym  z  metalami  szlachetnymi; 

-  kamień  Fe  -  Cu  -  Mci  - ...  Met  -  S; 

-  żużel  odpadowy; 

—  pyły  osadzane  w  elektrofiltrze  i  oczyszczone  gazy  wyrzucane  do  atmosfery. 

2.10.1.  Konwertorowanie  stopu  Pb-Ag 

Otrzymany  stop  ołowiu  jest  konwertorowany  w  konwertorze  z  górnym  dmuchem 
(rys.  2.23),  przy  czym  może  nim  być  piec  Kaldo  lub  rozwiązanie  opisane  w  patencie 
niemieckim  [30]. 


Chlodzonlo  sklopkinia 

Wyłożenie  ogniotrwało 
Tlonok  ofowki 

Metal 

Podstawa  obrotowa 


- Odprowadzanie 

gazów  procesowych 

- Palnik 

- Tlon 

Lanca 

- Otwór 

załadunkowy 


—  Podnośnik 
hydrauliczny 


Rys,  2.23.  Konwertor  z  górnym  dmuchem  do  otrzymywania  metali  szlachetnych  [31] 

Konwertor  jest  cylindrem  wykonanym  ze  stali  o  grubości  10  mm  i  wyłożony 
kształtkami  ogniotrwałymi.  Średnica  wewnętrzna  konwertora  wynosi  1000  mm,  a  jego 
głębokość  1300  mm.  Może  on  obracać  się  wokół  własnej  osi  oraz  przechylać  się 
o  pewien  kąt  w  stosunku  do  pionu. 

Konwertor  posiada  płaskie  sklepienie  intensywnie  chłodzone  wodą,  w  którym 
znajduje  się  odprowadzenie  gazu,  palnik  gazowy,  lanca  do  wprowadzenia  tlenu  oraz 
otwór  załadunkowo-spustowy. 

Załadowany  stop  ołowiu  jest  topiony  lub  utrzymywany  w  stanic  ciekłym  za  pomo¬ 
cą  palnika  zasilanego  gazem  ziemnym.  Podczas  załadunku  konwertor  jest  odchylony 
od  pionu  o  45°  i  obraca  się  z  matą  prędkością.  Po  stopieniu  wsadu  prędkość  obrotowa 
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konwertora  rośnie,  a  równocześnie  przez  stalową  lancę  podawany  jest  tlen  o  ciśnieniu 
5  barów,  przy  czym  wylot  lancy  jest  usytuowany  100-200  mm  nad  powierzchnią  topu. 
Dzięki  dużej  prędkości  liniowej  podawanego  strumienia  tlenu  (-150  m/s)  oraz  obroto¬ 
wi  konwertora,  transport  masy  i  ciepła  w  konwertorze  przebiega  także  z  dużą  prędko¬ 
ścią,  co  sprawia,  że  cały  proces  przebiega  z  relatywnie  dużą  prędkością. 

Tworzące  się  tlenki  ołowiu,  miedzi,  cynku  i  innych  metali  są  okresowo  ściągane 
z  powierzchni  metalu.  Mechanizm  procesu  konwertorowania  składa  się  z  dwóch  eta¬ 
pów  następujących  bezpośrednio  po  sobie.  Etap  pierwszy  polega  na  natlenianiu  metalu 
zgodnie  z  reakcją: 


0,5O2  =  [O  Iluclu,  (2.86) 

W  drugim  etapie  zachodzi  utlenianie  niechcianych  domieszek: 

"**  [^Imclal  =  (PbO)^^  (2.87) 

=  (^'U2®)żużel  (2.88) 

Jmclal  +  [Ojmclal  =  (^n®)żużd  (2.89) 


Ten  okres  konwertorowania  dostarcza  znaczącą  ilość  ciepła,  która  jednak  nie  wy¬ 
starcza  do  zapewnienia  autogcniczności  procesowi,  dlatego  konieczne  jest  uzupełnie¬ 
nie  energii  za  pomocą  palnika  gazowego.  Powstały  żużel  składa  się  głównie  z  tlenku 
ołowiu  i  jest  zawracany  do  pieca  szybowego.  Utlenianie  domieszek  w  konwertorze 
z  górnym  dmuchem  w  porównaniu  z  tradycyjnym  procesem  kupelacyjnym  jest  istot¬ 
nym  postępem  technologicznym,  co  przejawia  się  w: 

-  zwiększonej  o  około  100%  wydajności  procesu, 

-  mniejszym  zużyciu  energii, 

-  mniejszej  ilości  gazów  procesowych. 


2.11.  Rafinacja  srebra 


Srebro  surowe  musi  być  rafinowane,  aby  mogło  być  sprzedane  po  najwyższej  ce¬ 
nie.  Końcowym  procesem,  w  którym  uzyskuje  się  srebro  o  najwyższej  jakości,  jest 
elektrorafinacja.  Aby  proces  elektrorafinacji  dal  oczekiwane  wyniki,  użyte  anody  mu¬ 
szą  mieć  odpowiedni  skład,  innymi  słowy  proces  elektrorafinacji  srebra  musi  być  po¬ 
przedzony  procesem  rafinacji  ogniowej,  dzięki  któremu  możemy  usunąć  część  zanie¬ 
czyszczeń  i  otrzymać  anody  o  odpowiedniej  czystości. 
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2.11.1.  Rafinacja  ogniowa 


Proces  rafinacji  ogniowej  polega  na  utlenianiu  niepożądanych  domieszek,  a  po¬ 
wstające  tlenki  tworzą  żużel.  Zawartość  zanieczyszczenia  [A/e]Ag  w  srebrze  może  być 
określona  z  warunków  równowagi  reakcji: 

[Me]A&  +  w/2[0]Ag  =  (MeOw/2  )ż,tód  (2.90) 

gdzie  w  -  wartościowość  zanieczyszczenia  Me. 

Stała  równowagi  reakcji  (2.90)  wynosi: 


aMcOKf3  0„/3Ya/ł*01(/, 

iv/2  wf 2 

aMea  O  xMetMea  Q 


(2.91) 


Przekształcając  zależność  (2.91),  otrzymujemy: 


nUe o 


n  n 


__  ^Hżużd 
xMe  WA/t- 


2jWsrebro 


^srebro  _  ^YĄ/t‘rtc/" 

5^/,żuże>  «Afc  Xu<.0_vi 


(2.92) 


gdzie: 

•'łft!0,r/2 

xMc 

^nżużd 

^srebro 

""‘■Owa 

/łA/tr 


/f 

Ya/, 


YA/Ł-oM.r 

"o 


ułamek  molowy  tlenku  niechcianej  domieszki  (Me)  w  utworzonym 
żużlu, 

ułamek  molowy  niechcianej  domieszki  (Me)  w  rafinowanym  srebrze, 

sumaryczna  ilość  moli  w  1 00  g  żużla, 

sumaryczna  ilość  moli  w  100  g  rafinowanego  srebra, 

liczba  moli  tlenku  niechcianej  domieszki  zawarta  w  100  g  żużla, 

liczba  moli  niechcianej  domieszki  zawarta  w  100  g  rafinowanego 

srebra, 

stała  równowagi  reakcji  (2.90), 

współczynnik  aktywności  niechcianej  domieszki  w  rafinowanym 
srebrze,  przy  czym  z  uwagi  na  jej  niskie  stężenie  można  przyjąć, 
żc  yMe  ~  yQft.  (y^/{,  -  wartość  graniczna  współczynnika  aktywności), 
współczynnik  aktywności  tlenku  niechcianej  domieszki  w  żużlu, 
aktywność  tlenu  w  rafinowanym  srebrze. 


Wykorzystując  zależność  (2.92)  można  wyznaczyć  współczynnik  podziału  zanie¬ 
czyszczenia  (Me)  między  żużlem  i  srebrem: 


*  żtułei/srdiro  _ 
Hic  ~ 


(%A^)żuźtfl  _  ^  ^ 

[  /uMe  lsrtfj)f0  ^  ^srcbroTł/tO^ 


(2,93) 
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gdzie: 


L 


żużel/ srebro 


Mc 


(%Afc)żltód 

[%Me]  srebro 


współczynnik  podziału  domieszki  We  między  żużlem  i  rafinowanym 
srebrem, 

procentowa  zawartość  domieszki  Me  w  żużlu, 
procentowa  zawartość  domieszki  Me  w  rafinowanym  srebrze. 


Wartość  współczynnika  podziału  zależy  od  stopnia  natlenienia  fazy  metalicznej 
i  właściwości  termodynamicznych  użytego  żużla  rafinującego. 

Możemy  rozróżnić  dwa  rodzaje  niechcianych  domieszek: 

-  Niechciane  domieszki,  których  współczynniki  aktywności  w  srebrze  będą  większe 
od  ł  lub  nieznacznie  mniejsze  od  ł .  W  takim  przypadku,  gdy  stała  A'  nic  będzie 
zbyt  mała,  to  można  bez  trudu  dobrać  taki  żużel,  aby  współczynnik  podziału  osiąg¬ 
nął  dużą  wartość  (/^A‘^srcl,rn  » 1).  Jeśli  tworzący  się  tlenek  niechcianej  domiesz¬ 
ki  MeOw/1  posiada  charakter  zasadowy,  to  żużel  rafinacyjny  powinien  mieć  cha¬ 
rakter  kwaśny  i  może  zawierać  dużo  krzemionki  (Si02). 

Natomiast  jeżeli  tlenek  niechcianej  domieszki  będzie  posiadał  charakter  kwaś¬ 
ny,  to  żużel  rafinacyjny  powinien  mieć  charakter  zasadowy  i  w  takim  przypadku 
może  zawierać  znaczące  ilości  tlenku  wapnia  lub  sodu  (CaO,  Na20). 

-  Niechciane  domieszki,  których  współczynniki  aktywności  w  srebrze  będą  bardzo 
małe  (y3/t>  «  1 ).  Wówczas  przy  niewielkiej  wartości  stałej  K  mogą  wystąpić  trud¬ 
ności  z  usunięciem  ich  ze  srebra.  W  takim  przypadku  musimy  zastosować  taki 
żużel,  aby  współczynnik  aktywności  tlenku  niechcianej  domieszki  w  żużlu  był 
możliwie  najmniejszy  (Yj/iO,,*,  «  1).  Bardzo  często  są  to  tlenki  o  charakterze 
kwaśnym  i  wówczas  stosujemy  żużel  zasadowy,  który  będzie  zawierał  np.  Na20 
lub  CaO.  W  praktyce  wdmuchujemy  do  kąpieli  sodę  (Na2C03),  która  rozkładając 
się,  dostarcza  tlenku  sodu  (Na20).  Gazem  nośnym  sody  (Na2C03)  jest  powietrze, 
które  powoduje  natlenianie  metalu  (0,5 02  =  [0]Afct). 

Niech  stężenie  niechcianej  domieszki  w  srebrze  surowym  wynosi  (pu%),  to  wów¬ 
czas  jej  masa  w  1  Mg  srebra  surowego  wynosi: 


/»?/..  =1000-^L  =  10-/;n,  kg  (2.94) 

Podczas  procesu  rafinacji  srebra  surowego,  część  niechcianej  domieszki  Me  przej¬ 
dzie  do  żużla,  przy  czym  prawdziwa  jest  relacja: 

m»k  =  m[Ak\ +  m{Me)  (2.95) 

gdzie: 

m%c  ~  początkowa  masa  niechcianej  domieszki  Me  w  srebrze  surowym, 

-  masa  niechcianej  domieszki  Me  zawarta  w  rafinowanym  srebrze, 
m(nw)  ~  masa  niechcianej  domieszki  Mc  zawarta  w  żużlu. 


Z  definicji  współczynnika  podziału  mamy: 


/żużel/srtbro  _  A'/ żużel  _  ^srebro 

—  —  » r 

Wi'v/Ł'i  ioo  Afżużc|  wia/c'] 

^srebro 


(2.96) 


gdzie: 

Ałtofci  -  masa  żużla, 

A'/srcbro  —  masa  rafinowanego  srebra  (1  Mg). 

Z  równania  (2.96)  możemy  wyznaczyć  relacją: 


w,(A/tr)  - 


A'^  żużel  »  żużel/srebro 
TT  mfA/e] 

m  srebro 


(2.97) 


Łącząc  równania  (2.96)  i  (2.97)  i  uwzględniając  równanie  (2.95),  obliczamy  masą 
pozostałej  niechcianej  domieszki  w  srebrze: 


10/>o 


1+ 


żużel 

^srebro 


,  żużcl/srobro 

Hle 


(2.98) 


Wobec  powyższego,  zawartość  niechcianej  domieszki  w  srebrze  po  procesie  rafi¬ 
nacji  będzie  równa: 


[D/Me\l(  -  .m('-Ll00  = 


1000/j,, 


M 


srebro 


M 


srebro 


"**  AT  żużel^A/e 


ż.użcl/srcbrił 


(2.99) 


Jeśli  przyjąć,  że  masa  srebra  po  procesie  rafinacji  ogniowej  nieznacznie  odbiega 
od  masy  początkowej  srebra  surowego  (A/sreHm  -  1000  kg),  to  wówczas  równanie 
(2.99)  można  zapisać: 


PP»'[Mc\  = 


10  (K)0  000 


mm+M.hrMLfż?v"d™' 


(2. 100) 


gdzie  ppm^fc j  -  stężenie  niechcianej  domieszki  Me  w  rafinowanym  srebrze  wyrażone 
w  ppm  (ppm  -  part  per  milion;  .1  ppm  =  10“*%) 

Równanie  (2.100)  sugeruje,  że  końcowa  zawartość  niechcianej  domieszki  Me 
w  rafinowanym  srebrze  zależy  od  współczynnika  podziału  £t^cl'y'srchro  i  od  masy  żuż¬ 
la  (Mżuiel)  przypadającego  na  1  Mg  metału.  Rysunek  2.24  ilustruje  zmianę  stężenia 
domieszki  w  srebrze  od  masy  żużla  przypadającego  na  1  Mg  rafinowanego  metalu 
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i  współczynnika  podziału  (L^,|/srcbro  =  L).  Z  praktycznego  punktu  widzenia  masa 
użytego  żużla  powinna  być  jak  najmniejsza,  co  można  zrealizować  tylko  wówczas,  gdy 
wartość  współczynnika  podziału  domieszki  Me  (L/j^:UAs  =L)  będzie  rządu  103-104. 
Przedstawione  powyżej  zależności  obowiązują  przy  ustalonej  wartości  współczynnika 
podziału,  natomiast  trzeba  pamiątać,  że  zgodnie  z  równaniem  (2.93)  współczynnik  po¬ 
działu  domieszki  może  sią  zmieniać  podczas  procesu. 


Ilys.  2.24.  Zależność  pomiędzy  zawartością  domieszki  Me  w  rafinowanym  srebrze 


od  masy  żużla  i  współczynnika  podziału  (/.™* 


7U/tfl/HCłm) 


=  L) 


Z  drugiej  strony  w  miarą  postąpu  utleniania  domieszek  srebra  bądzic  sią  utleniało 
srebro: 


-(Ag}+[0]Aj;  -  2(AgOt,  5)żltócl 


(2.101) 


Współczynnik  podziału  srebra  miądzy  metalem  (którym  jest  rafinowane  srebro) 
a  żużlem  wyraża  sią  zależnością  (2.93): 


05 


^żnżcl/srebro  _  (%Ag)j>tlifctf)  _  ^  wżaźcL^  YAgtfQ 
^  ( /oAg)srejlnj  Srebro  YAgOii  ^ 


(2.102) 


gdzie  K-  jest  stalą  równowagi  reakcji  (2.101). 

W  tym  przypadku  można  przyjąć  następujące  uproszczenia:  (%Ag)Ag  ~  100, 
Yaj,  *=  1,  ~  100/107,87  =  0,927.  Wobec  tego  stężenie  srebra  w  żużlu  będzie  równe: 


(%Ag)żużc,  =  101,3 


Eł,żużcl^Q5  =k  tfp5 


Taso,,, 


(2.103) 


gdzie  k  =  l01,35j/ŻUŻL.|Ar  -  stała. 
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Zawartość  srebra  w  żużlu  jest  proporcjonalna  do  pierwiastka  kwadratowego  z  ak¬ 
tywności  tlenu  w  rafinowanym  metalu  i  odwrotnie  proporcjonalna  do  współczynnika 
aktywności  AgOo,s  w  żużlu.  W  końcowych  etapach  rafinacji  ogniowej  srebra  trzeba  się 
liczyć  ze  zwiększonymi  stratami  tego  metalu  w  żużlu,  jeśli  naszym  priorytetem  będzie 
nadmierne  obniżenie  zawartości  domieszek  srebra.  Dobrym  przykładem  ilustrującym 
powyższe  stwierdzenie  jest  usuwanie  miedzi  ze  srebra,  co  ilustruje  rysunek  2.25. 


Rys.  2.25.  Zależności  pomiędzy  zawartością  miedzi  w  srebrze  i  srebra  w  żużlu  od  stopnia 
natlenienia  metalu  [32].  Czas  natlenienia  stopu  był  stały  i  wynosił  15  minut 

Jak  łatwo  zauważyć  niewielkiemu  spadkowi  stężenia  miedzi  w  rafinowanym  sre¬ 
brze  towarzyszy  znaczący  wzrost  strat  srebra  w  żużlu,  który  w  tym  przypadku  składał 
się  z  boraksu  (Na2B407)  i  krzemionki  (Si02)  zmieszanych  w  stosunku  3:1.  Drugim 
czynnikiem  wpływającym  na  wielkość  strat  srebra  w  żużlu  jest  wielkość  współczynni¬ 
ka  aktywności  tlenku  srebra  (yAg0o  s)-  Straty  srebra  w  żużlu  będą  tym  większe  im  niż¬ 
szą  wartość  będzie  miał  YAgO05-  Niestety  brak  jest  w  literaturze  danych  dotyczących 
właściwości  termodynamicznych  ciekłego  tlenku  srebra  (Ag20  =  2AgO0)5),  ponieważ 
ulega  on  dekompozycji  już  w  temperaturze  300  °C.  Natomiast  tlenek  srebra  rozpusz¬ 
czony  w  fazie  tlenkowej  wykazuje  znacznie  większą  stabilność.  Graniczna  wartość 
współczynnika  aktywności  tlenku  srebra  (7AgQ(|j )  w  tlenku  ołowiu  o  temperaturze 
1000  °C  wynosi  0,65  [29],  co  świadczy  o  jego  stosunkowo  dużej  stabilności  w  żużlu 
Ag20  -  PbO.  Ale  już  współczynnik  aktywności  tlenku  srebra  (YAgo,)5)  w  układzie 
Cu20  -  Ag20  wykazuje  bardzo  małą  wartość  [33],  co  świadczy  o  bardzo  dużej  stabil¬ 
ności  tlenku  srebra  w  tym  układzie.  Tak  mała  wartość  współczynnika  aktywności 
(YAgo05)  sprawia,  że  rozpuszczalność  srebra  w  tlenku  miedzi  jest  bardzo  duża.  Z  tego 
powodu  wstępną  operacją  otrzymywania  srebra  ze  szlamów  anodowych  jest  usuwanie 
miedzi.  Obecność  miedzi  w  topionych  szlamach  zwiększa  straty  srebra  w  żużlu  po¬ 
wstałym  po  ich  stopieniu. 
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2.1 1.2.  Rafinacja  elektrolityczna  srebra 

Następnym  elapem  oczyszczania  srebra  jest  jego  rafinacja  elektrolityczna  w  elek- 
Irolizcnich  Moebiusa  lub  Balbacha-Thuma.  Anody  srebrne  su  otoczone  workiem  (elek¬ 
tro!  izery  Moebiusa),  którego  zadaniem  jest  wyłapywania  szlamów  zawierających  złoto 
oraz  platynowce.  Elektrolit  stanowi  roztwór  AgN03  +  HN03  +  H20.  Typowy  elektro¬ 
lit  zawiera  200  g/l  AgN02  i  30  g/l  HN03,  przy  pH  ~2.  W  procesie  elektrorafinacji 
srebra  używa  się  katod  wykonanych  z  czystego  srebra  lub  stali  kwasoodpomej.  Jeśli 
katody  będą  ze  stali  kwasoodpomej,  to  osadzające  się  srebro  jest  co  pewien  czas  zdzie¬ 
rane  ręcznie  lub  za  pomocą  specjalnego  urządzenia.  Po  pewnym  czasie  musimy  wy¬ 
mienić  anody,  przy  czym  złom  anodowy  jest  przetapiany  razem  ze  srebrem  surowym  na 
nowe  anody. 

Srebro  elektrolityczne  jest  wysokiej  czystości  (>99,99%  Ag)  i  wymaga  jedynie 
usunięcia  elektrolitu  przez  mycie  w  gorącej  wodzie.  Uzyskany  szlam  anodowy  jest 
myty  dużą  ilością  gorącej  wody.  Jeśli  w  otrzymanym  szlamie  oprócz  złota  znajdują  się 
także  platynowce,  to  topimy  go  na  anody  potrzebne  w  procesie  elektrorafinacji  złota. 
Jeśli  szlam  nic  zawiera  platynowców,  to  wystarczy  go  tylko  przetopić,  aby  otrzymać 
złoto.  Srebro  ze  zużytego  elektrolitu  cementujemy  za  pomocą  żelaza,  aluminium  lub 
cynku. 

W  procesie  elektrorafinacji  srebra  używamy  dwóch  typów  elektro! izerów.  Najpo¬ 
pularniejszy  jest  clcktrolizcr  Moebiusa,  w  którym  anody  i  katody  umieszczone  są 
w  pozycji  pionowej.  Schemat  clcktrolizcra  do  rafinacji  srebra  ilustruje  rysunek  2.26. 


Zdzlerąk 

osadu 

katodowego 


Elektrolit 


Szlam 

anodowy 


Katoda 


Anoda 

otoczona 

workiem 


Srebro 

katodowe 


Rys.  2.26.  Schemat  clcktrolizcra  Moebiusa  do  elektrorafinacji  srebni 

Proces  rafinacji  elektrolitycznej  prowadzony  jest  w  taki  sposób,  że  do  każdej  wan¬ 
ny  wkładane  są  anody,  umieszczone  wewnątrz  worków  filtracyjnych  oraz  katody,  któ¬ 
rych  jest  o  jedną  więcej  niż  anod.  Po  włożeniu  wszystkich  kalod  i  anod  do  clcktrolizcra 


a* 
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napełnia  się  go  elektrolitem  i  rozpoczyna  rafinacją.  Schematycznie  elektrolizer  do 
elektrorafinacji  srebra  można  przedstawić  w  postaci: 


Anoda  1  AgN03,  HN03,  H20  1  Katoda 

(2.104) 

Elektrolit  ulega  dysocjacji  zgodnie  z  następującymi  reakcjami: 

AgN03  =  Ag+  +  NOJ 

(2.105) 

H20  =  H++0H" 

(2.106) 

Na  katodzie  zachodzi  reakcja  osadzania  srebra: 

Ag+  +  e~  =  Ag 

(2.107) 

Natomiast  w  pewnych  warunkach  na  katodzie  mogą  zachodzić  reakcje  uboczne: 

H+  +ł“=0,5H2 

(2.108) 

2NOJ  +  4H+  +  2e“  =  2N02  +  2H20 

(2.109) 

N03  +  4H+  +  3tT  =  NO  +  2H20 

(2.110) 

Wydzielenie  wodoru  na  katodzie  jest  teoretycznie  możliwe  przy  bardzo  niskich 
stężeniach  jonów  srebra  w  elektrolicie,  natomiast  rozkład  na  katodzie  jonu  NOJ  za¬ 
chodzi  w  normalnych  warunkach  bardzo  wolno.  Reakcje  rozkładu  jonu  NOJ  mogą 
mieć  pewne  znaczenie  w  przypadku  dużych  stężeń  kwasu  azotowego.  Zasadniczą  reak¬ 
cją  na  anodzie  jest  roztwarzanie  srebra  metalicznego: 


Ag  =  Ag+  +  e~  (2.111) 

Na  anodzie  możliwe  są  również  reakcje  uboczne  przy  znacznym  spadku  stężenia 
jonów  srebra: 


H20  =  2H+  +0,5O2  +  2e“ 

(2.112) 

2NOJ  =  N205  +  0,502  +  2e~ 

(2.113) 

N205  +  H20  =  2HN03 

(2.114) 

Wydzielanie  się  tlenu  na  anodzie  jest  mało  prawdopodobne  z  uwagi  na  wyższy 
potencjał  normalny  tlenu  niż  srebra  (2,23-0,8  V).  Natomiast  rozkład  anionu  NOJ 
w  warunkach  procesu  jest  tak  wolny,  że  jedyną  reakcją  jest  praktycznie  roztwarzanie 
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srebra.  Oznacza  to,  że  teoretycznie  proces  elektrorafinacji  mógłby  zachodzić  przy  po¬ 
tencjale  zerowym  natomiast  rzeczywiste  napięcie  na  wannie  wynosi  1-2,25  V. 

Prąd  ^płynący  przez  elcktrolizer  ma  natężenie  1 200- 1 300  A,  a  jego  gęstość 
1050  A/m~.  Temperatura  elektrolitu  w  trakcie  procesu  wynosi  55  °C,  a  proces  elektro¬ 
rafinacji  trwa  okoio  20  godzin.  Następnie  opróżnia  się  eickirolizer  ze  srebra.  Srebro 
katodowe  zbierane  jest  w  zbiornikach  przesiewania,  a  następnie  płukane  gorącą  wodą, 
aby  usunąć  elektrolit.  Po  tej  operacji  srebro  jest  suszone  przez  przedmuchiwanie  gorą¬ 
cym  powietrzem,  a  następnie  wsypywane  do  zbiornika.  W  czasie  procesu  cały  czas 
kontroluje  się  skład  (Ag,  Cu,  Pb,  NO3)  i  pH  elektrolitu. 

Korektę  składu  elektrolitu  wykonuje  się  co  72-96  godzin  przez  wycofanie  z  obie¬ 
gu  części  elektrolitu  i  wprowadzenie  do  obiegu  uzupełniającej  ilości  AgN03  i  wody. 
Wycofany  elektrolit  poddaje  się  procesowi  oczyszczania,  przy  czym  pierwszym  eta¬ 
pem  jest  cementacja  srebra  za  pomocą  proszku  miedzianego.  Szlam,  który  tworzy  się 
podczas  elektrorafinacji  srebra,  zawiera  pierwiastki  bardziej  szlachetne  aniżeli  srebro, 
a  więc  złoto,  platynę,  pallad  i  inne  platynowce.  Po  trzech  cyklach  anodowych,  szlam 
jest  wybierany  z  worków,  a  worki  przemywane  i  po  sprawdzeniu  powtórnie  wykorzy¬ 
stane  do  elektrolizy. 

Inne  rozwiązanie  prezentuje  elektrolizer  Bałbacha-Thuma  (rys.  2.27),  w  którym 
anody  są  umieszczone  w  pozycji  horyzontalnej  i  oddzielone  tkaniną  rozciągnięta  na 
specjalnej  konstrukcji  wykonanej  z  drewna  łub  plastyku.  Katodą  jest  blok  grafitowy 
umieszczony  na  dnie  elektrolizera. 


'  '.i 

•.-■y-r-: 


Rys.  2.27.  lilckirolizer  Bulbacha-Thumn  do  elektrorafinacji  srebra 

W  elektrolizerze  Moebiusa  kryształy  srebra  formują  się  na  katodzie  i  muszą  być 
co  pewien  czas  usuwane,  przy  czym  anody  są  odlewane.  Anody  posiadają  specjalne 
ucha  do  zawieszania  na  drążkach,  które  doprowadzają  prąd.  Anoda  znajduje  się  w  wor¬ 
ku  wykonanym  ze  specjalnej  tkaniny,  która  zatrzymuje  cząstki  szlamów  anodowych. 
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Spora  część  anody  (-25%)  pozostaje  w  procesie  elektrorafinacji  nieroztworzona 
i  musi  być  ponownie  przetopiona,  co  podraża  produkcją.  Natomiast  zaletą  tego  rozwią¬ 
zania  jest  to,  że  odległość  pomiędzy  anodą  i  katodą  jest  relatywnie  mała,  co  sprawia,  żc 
napięcie  elektryczne  miedzy  anodą  i  katodą  jest  mniejsze,  a  co  za  tym  idzie  oszczędza 
się  energię  elektryczną. 

Eleklrołizer  Balbacha-Thuma  posiada  jedną  bezsporną  zaletę,  a  mianowicie  brak 
jest  jakichkolwiek  ograniczeń  co  do  kształtu  i  wielkości  anod,  między  innymi  może  to 
być  złom  o  różnym  kształcie. 

W  obu  elektro! izerach  musimy  rozwiązać  wiele  problemów,  takich  jak  polaryzacja 
anodowa,  na  którą  wpływają  różne  czynniki  (gęstość  prądowa,  skład  elektrolitu  i  jego 
temperatura,  ilość  i  rodzaj  domieszek). 

Opłacalność  elektrorafinacji  srebru  będzie  zależeć  od  wielu  czynników.  Jeśli 
mamy  dla  przykładu  metal,  który  zawiera  50%  Ag  +  50%  Cu,  to  musimy  rozważyć 
wiele  opcji. 

-  można  dodać  miedzi  i  otrzymać  anody  zawierające  96%  Cu,  z  których  otrzymamy 

miedź  katodową  i  szlam  zawierający  srebro; 

-  można  dodać  czystego  srebra  i  odlać  anody  zawierające  98%  Ag,  a  następnie  prze¬ 
prowadzić  elektrorafinację  srebra; 

-  można  rozdzielić  srebro  od  miedzi  na  drodze  chemicznej. 

Niektóre  firmy  oferują  sprzęt  do  elektrorafinacji,  ale  jest  on  zazwyczaj  bardzo  dro¬ 
gi  w  porównaniu  z  jego  rzeczywistą  wartością  i  właściwie  jest  przeznaczony  do  nakła¬ 
dania  warstw  metali  szlachetnych  na  przedmioty  codziennego  użytku,  a  nie  do  elektro¬ 
rafinacji. 

Azotan  srebra  potrzebny  do  procesu  elektrorafinacji  srebra,  który  można  nabyć 
w  handlu,  jest  3-4  razy  droższy  od  materiałów,  z  których  jest  syntezowany,  stąd  opłaca 
się  wytwarzać  go  we  własnym  zakresie.  Otrzymany  azotan  srebra  można  następnie 
oczyścić  przez  wielokrotną  krystalizację. 

2.11,3.  Chemiczna  metoda  rafinacji  srebra 

W  przypadku  gdy  naszym  celem  będzie  rafinacja  małych  ilości  srebra,  można  za¬ 
stosować  metodę  rafinacji  chemicznej.  Metoda  chemiczna  polega  na  przetopieniu 
otrzymanego  srebra,  jego  granulacji,  a  następnie  rozpuszczeniu  go  w  kwasie  azotowym 
lub  siarkowym.  Kwas  siarkowy  jest  bardziej  odpowiedni,  jeśli  w  stopie  znajdują  się 
inne  metale  szlachetne  (Au,  Pt,  Pd, ...),  ponieważ  metale  te  nie  rozpuszczają  się  w  kwa¬ 
sic  siarkowym  i  w  całości  przechodzą  do  osadu.  Przy  zastosowaniu  kwasu  azotowe¬ 
go^)  musimy  się  liczyć  z  częściowym  przechodzeniem  tych  metali  do  roztworu.  Do 
otrzymanego  roztworu  dodajemy  soli  kuchennej  i  strącamy  AgCl,  który  możemy  zre¬ 
dukować  do  srebra  metalicznego.  Możliwa  jest  modyfikacja  metody  chemicznej,  która 
polega  na  tym,  że  po  otrzymaniu  chlorku  srebra  nic  redukujemy  go,  ale  rozpuszczamy 
w  zasadzie  amonowej  (NH4OH).  Po  przesączeniu  otrzymanego  roztworu,  wytrącamy 
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z  niego  ponownie  AgCl,  przez  dodanie  kwasu  solnego.  Natomiast  w  przypadku  gdy 
produktem  pośrednim  jest  srebro  ccmcntacyjnc,  istnieje  możliwość  jego  ponownego 
rozpuszczenia  w  kwasic  azotowym,  a  następnie  strącenia  z  otrzymanego  roztworu 
chlorku  srebra.  Każde  powtórzenie  tych  operacji  sprawia,  że  srebro  staje  się  czystsze. 


2.12.  Odlewanie  srebra 

Rafinowane  srebro  zawierające  co  najmniej  99,99%  Ag  przetapia  się  w  piecu  in¬ 
dukcyjnym  i  odlewa  do  form  grafitowych  w  postaci  gąsek  o  wadze  około  30  kg  lub 
granuluje.  Topienie  srebra  można  prowadzić  także  w  elektrycznym  piecu  oporowym 
o  kontrolowanej  atmosferze. 

Literatura 

[1]  Habaschi  F.:  Hamlbook  of  Extractive  Metalhu jjy,  vol.  111,  Wilcy-VCH,  1997, 
1216-1267 

[2]  Kucharski  M.,  Fima  P.:  The  Surface  Tension  and  Densities  of  Ag- Bi,  Ag-Sn  and 
Bi-Sn  alloys ,  Monntshcftc  ftir  Chemie,  136,  2005,  1841-1846 

[3]  Gcbhardt  E.,  Becker  M.:  Ober  die  inneiv  Reibung  fliissiger  Gold-Silber-Legienut - 
gen,  Z.  Mctallkd.,  42,  1951,  1 1 1-1 16 

[4]  Paulo  A.,  Szulugaj  J.:  Srebro  w  ostatniej  dekadzie  XX  wieku ,  Przegląd  Geologicz¬ 
ny,  44(9),  1996,  869-878 

|5J  Massalski  T.B.:  Binary  Alloy  Pltase  Diagram ,  ASM  International,  vol.  1,  1990, 
43-45 

[6J  Dcitz  G.A.,  Halpcm  J.:  Reaction  of  Si  her  With  Ae/ueous  of  Cyanide  and  Oxvgen, 
Transactions  A1ME,  Journal  of  Metals,  September  1953,  1109-1106 
[7]  Luna  R.M.,  Lapidus  G.T.:  Cyanidation  kinetics  of  siher  sulfide,  Hydromctallurgy 
56,  2000,  171-188 

J8]  Omclas  J.,  Marąucz  M.,  Gcncsca  J.:  Cementation  kinetics  of  an  industrial solution 
oJ'Ag(CN)~2  with  gramdar  spherical  zinc  in  a  vibrating  reactor ,  Hydromctallurgy 
47,  1 998,  2 1 7-229 

[9]  Whitney  J.W.:  Recycling  ttsed  photographic  Chemicals  into  high  ąuality  Jertilizer, 
Recycling  of  Metals  and  Enginccrcd  Materials,  Ed.  Steward  D.L.,  Stephens  R.  and 
J.C.  Dalcy  TMS  (The  Mincrals,  Metals  &  Materials  Socicty),  2000,  711-721 
1 10]  Kimbrough  D.E.,  Wong  Ph.  W.,  Biscoc  J.,  Kim  J.:  A  critical  revie\v  of  photogra¬ 
phic  and  radiographic  silver  recycling,  Journal  of  Solid  Waste  Technology  and 
Management,  vol.  23,  Novcmber  1996,  197-207 
[11]  Preciotts  Metals  1983,  Procccdings  of  the  7th  International  Prccious  Metals  Con- 
fcrcncc  Ed.  David  A.  Rccsc  Pergamon  Press  Inc.  1994 
[  12JChalclut  Mm  Gobert  E.,  Vittori  O.:  Si  her  electrowinning  Jiom  photographic  jixing 
Solutions  using  ziretmium  cathode ,  Hydromctallurgy  54,  2000,  79-90 


[|3]  Syed  S.,  Suresha  S.,  Sharma  L.M.,  Syed  A. A.:  Clean  technology  for  the  recoverv 
ofsiherfrom  processed  radiographic  filmu,  Hydrometallurgy  63,  2002,  277-280 

[14] Sathaiyan  N.,  Adaikkalam  P.,  Abdul  Kadcr  J.A.M.,  Visvanalhan  S.:  Recovering 
siher  from  Photographic  Process  Was t es,  JOM,  Octobcr  1990,  38-40 

[15]  Ajiwc  V.I.E.,  Anyadicgwu:  Recorery  ofsiherfrom  industria l  was  (es,  cassaya  so- 
lution  ejfects,  Scparation  and  Purification  Technology,  18,  2000,  89-92 

[16] Grcen  J.K.:  United  States  Patent  Nr  5,  620,  834 ,  Apr.  15,  1997 

[17]  Fournier  J.G.:  United  States  Patent  Nr  5,  626,  816,  May  6,  1997 

[18]  Ludvigsson  B.M.,  Larsson  S.R.:  Anodę  Slimes  Treatment :  The  Boliden  Espcńence, 
JOM,  April  2003,  41-44 

[19]  Hanscn  M.,  Andcrko  K.:  Constitution  of  Binaty  Alloys ,  New  York,  McGraw-Hill, 
1958 

[20]  Chcn  T.T.,  Dutrizac  J.E.:  A  mineralogical  study  of  the  deportmcnt  and  reaction  of 
siher  during  copper  elektmrefining.  Metali.  Trans.,  20B,  1988,  345-361 

[21]  Hancock  P.J.,  Wang  Z.,  Evans  P.G.,  Harris  R.:  Vacuum  Dezincing  of  Siher  Crusts, 
Canadian  Metali.  Q.,  30(1),  1991,  7-14 

[22]  Davey  T.R.A.,  Bied-Charrclon  B.:  Davev  Desiherizing  Process  at  Penanoyas 
Noyelles- Godattit  Lead  Refinety,  Journal  of  Metals,  August  1983,  37-41 

[23]  Gómcz-Acebo  T.:  Thermodynamic  assessment  of  the  Ag-Zn  system,  Calphad, 
vol.  22,  1998,  203-220 

[24]  Karakaya  I.,  Thompson  W.T.:  The  Ag-Pb  (Siher-Lead)  System,  Bulletin  of  Alloy 
Phase  Diagrams,  vol.  8,  1987,  326-398 

[25]  Moscr  Z.,  Zabdyr  L.,  Salawa  J.,  Zakulski  W.:  The  Pb-Zn  (Lead  -  Zinc)  System, 
J.  Phase  Equilibria,  15,  1994,  643-649 

[26]  Kucharski  M.,  Acuna  C.:  Thermodynamic  Properties  of  Multi-component  Solu¬ 
tions,  Arch.  Metal  lurgy,  41(1996)  271 

[27]  Swinbourne  D.R.,  Yan  S.,  Hoang  G.,  Higgins  D.:  Thennodynamic  modeling  of 
cupellation:  acthity  of  AgOt)S  in  molten  PbO  at  1000  "C,  Minerał  Processing  and 
Exlractivc  Mctallurgy  (Trans.  Insi.  Min.  Metali.  C)  vol.  112,  2003,  C69-C74 

[28]  Mori  Y.,  Kii  N.,  Kusakabc  T.,  Tsugita  Y.:  The  Application  of  Oxygen  Sensors  to  the 
Process  Control  of  Cupellation,  Shigen-to  Sozai,  vol.  110,  1994,  619-624 

[29]  Knighl  R.P.:  Further  applications  of  the  bottom  blown  oxvgen  converter,  Inter¬ 
national  Symposium  on  Injection  in  Process  Mctallurgy,  Ed.  T.  Lehncr,  P.J.  Koros 
and  V.  Ramchandran,  The  Mincrals,  Metals,  Metals  &  Materials  Socicty,  1991, 
335-346 

[30]  Patent  DE-PS  20  59  235  (Degussa) 

[31]  Jung  V.:  Recovery  of  Precious  Metals  from  Lead  Bullion,  Journal  of  Metals,  Octo- 
ber  (1981),  42-44 

[32]  Pickcls  C.A.,  Toguri  J.M.:  Oxygen  refining  of  siher-copper  alloys.  Trans.  Insi. 
Min.  Metali.,  vol.  104,  1996,  C162-CI68 

[33]  Piekłeś  C.A.:  Selecthe  Oxidation  of  Copper  from  Liąuid  Copper-Siher  Alloys, 
Metali.  Mater.  Trans.  B,  29B,  1998,  39-50 


79 


Dodatkowa  literatura  związana  z  treścią  rozdziału 

Piekłeś  C.A.,  Toguri  J.M.:  Pyrometalluigical  recorery  of  metali ic  siher  front  siher 
hałides  and  siher  sulphate ,  Trans.  Insln  Min.  Metali.  (Secl.  C:  Minerał  Process. 
Extr,  Metali.),  95,  June  1986,  C89-C94 

Aral  K.,  Sanuki  S.,  Minami  N.,  Sunada  S.;  Siher  Recovery /roni  Oxidative  Leaching 
Residua  of  Copper  Anodę  Ślinie,  Materials  Transaclions,  JIM,  vol.  30,  1989,  165- 
174 

Rankin  W.J.,  Barbante  G.G.,  Swinbourne  D.R.:  Laboratory-scale  smelting  ofcopperr 
anodę  slimes.  Trans.  Insln  Min.  Metali.,  104,  May-August,  1995,  C59-C69 
Zouboulis  A.I.:  Siher  recorery  froin  aąueous  streams  using  ion  Jłotuiion,  Minerals  En- 
gineering  Vol.  8(12),  1995,  1477-1488 

Piekłeś  C.A.:  The  reduction  of  Miller  chlorides  willi  sodium  silicate  and  carbon,  Mine¬ 
rals  Engineering,  vol.  8(9),  1995,  1049-1067 
Szczygieł  Z.,  Lara  C.,  Escobedo  S.,  Mendoza  O.:  The  Direci  Reduction  o/Sul/ide  Mine¬ 
rals  for  the  Recovery  ofPrecious  Metals ,  JOM,  1998  April,  55-59 
Piekłeś  C.A.:  Selecthe  Oxidation  of  Copper  front  Litjuid  Capper-Siher  Ałloys,  Metali. 

Materials  Trans.  voI.  29B,  February  1998,  39-51 
Lamonlagne  M.,  Piekłeś  C.A.,  Toguri  J.M.:  EJfect  oJ'oxygen  on  the  Cu- Cu2Se-Ag  sys¬ 
tem,  Materials  Engineering,  vol.  12(12),  1999,  1441-1457 
Paiva  A.P.:  Siher  ion  extraction  reactions  by  dibutylthiourea  (DBT)  or  disuljirm  (DSF) 
front  concentrated  chloride  Solutions,  EPD  Congress  2001,  Ed.  P.R.  Taylor,  TMS, 
2001,  665-673 

Kaczmarczyk  R.:  Rozdział  ołowiu  i  miedzi  na  etapie  redukcji  w  piecu  Kaldo,  III  Konfe¬ 
rencja  „Metale  Szlachetne1’  Zakopane-Kośeielisko  3-5  październik  2002,  121-128 
Avramović  L.,  Stanković  D„  Marinković  J.:  Obtaining  of  Siher  front  Saturated siher 
Elecirolile,  Rudy  Metale  r.  48,  2003,  308-309 
Perez-Tello  M.,  Prieto-Sanchez  M.R.,  Rodriguez-Hoyos  O.,  Sanchez-Corrales  V.M.: 
//  kinetic  Model  for  the  Oxidation  of  Seleniunt  and  Telluriunt  in  an  hulustrial  Kal¬ 
do  Funuice,  JOM,  2004  December,  52-54 

Quinel  P.,  Proost  J.,  Van  Lierde  A.:  Recovety  of  precious  melals  front  electnmic  scrap 
by  hydrontetalhugical  processing  ront  es,  Minerals  &  Metallurgioal  Processing, 
voł.  22(  1 ),  February  2005,  1 7-22 

Marinkoyić  J.,  Korać  M.,  Kambcrovlć  Ź.,  Matić  1.:  Recycling  of  siher  front  exposed 
X-rayJUtns,  Acta  Metallurgica  SIovaca,  12,  2006,  262-268 


3.  Recykling  złota 


Przyjmuje  się,  że  pierwszym  metalem  z  którego  człowiek  zaczął  robić  użytek  było 
złoto,  co  miało  miejsce  około  8000  lat  przed  naszą  erą.  Ale  prawdziwą  karierę  zrobiło 
złoto  w  Egipcie,  czego  najlepszym  przykładem  są  wyroby  ze  złota  znalezione  w  gro¬ 
bowcu  faraona  Tutanchamona.  Nic  jest  wiadomo,  skąd  złoto  pojawiło  się  w  Egipcie  po 
raz  pierwszy;  przypuszcza  się  żc  z  Sudanu.  Być  może  złoto  to  zostało  odebrane  sąsia¬ 
dom  Egiptu  podczas  licznych  wojen  prowadzonycli  przez  to  państwo.  To  zresztą  stało 
się  w  następnych  wiekach  regułą,  i  lak  dla  przykładu  Aleksander  Wielki  zdobył  znacz¬ 
ne  ilości  złota  w  wyniku  wypraw  na  subkontynent  indyjski.  Pierwsze  złote  monety  da¬ 
tuje  się  na  600  lat  przed  naszą  erą.  Jednakże  dobrze  zorganizowana  produkcja  zło¬ 
ta  zaczęła  się  dopiero  w  XVIII  wieku  w  różnycli  miejscach,  począwszy  od  Rosji 
(Ural,  Syberia)  poprzez  obie  części  Ameryki  do  Australii.  Największe  jednak  pokła¬ 
dy  złota  znaleziono  w  Afryce  Południowej  pod  koniec  XIX  wieku  i  od  lego  czasu  pro¬ 
dukcja  złota  tego  kraju  rosła  praktycznie  bez  przerwy.  Produkcja  złota  na  święcie 
w  ostatnich  łatach  kształtowała  się  następująco:  1993  -  2124,9  Mg;  1994  -  2139,9  Mg; 
1995  -  2096,5  Mg;  1996  -  2130,4  Mg;  1997  -  2265,7  Mg;  1998  -  2550,9  Mg.  Obecna 
wielkość  produkcji  złota  oceniana  jest  na  2600  Mg  [1]. 


3.1.  Właściwości  fizyczne  i  chemiczne  złota 

Liczba  atomowa  złota  wynosi  79,  a  masa  atomowa  196,96654.  Pierwiastek  len 
posiada  tyłko  jeden  naturalny  izotop  197Au.  Złoto  należy  do  1 1  grupy  układu  okresowe¬ 
go  (miedziowce),  a  jego  konfiguracja  elektronowa  to  [Xe]4fI45d!06s1.  Orbitale  powłok 
wewnętrznych  mają  konfigurację  ksenonu,  natomiast  powłoka  zewnętrzna  4f  została 
zapełniona  14  elektronami,  a  powłoka  5d  przez  10  elektronów.  Natomiast  powłoka  6s 
posiada  jeden  niesparowany  elektron.  Stąd  złoto  w  większości  związków  występuje  na 
■H  i  +  3  stopniu  utlenienia.  Tabela  3.1  zawiera  niektóre  właściwości  fizyczne  złota. 

Złoto  krystalizuje  w  sieci  Al  i  jest  lak  bardzo  miękkim  metalem,  że  można  go 
walcować  do  tak  cienkich  folii,  że  przepuszczają  światło. 
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Tnbcln  3.1 

Właściwości  fizyczne  zioła 


Właściwość  złola 

Wartość 

Literatura 

Temperatura  topienia 

1064,4  "C 

f-i 

Temperatura  wrzenia 

2857  HC 

Gęstość  w  20  °C 

19,3  g/cm3 

Prężność  par  w  1064.4  "C 

0,002  Pa 

Przewodność  elektryczna  w  0  "C 

0,452-  H^fi-cm)'1 

Przewodność  cieplna  w  0  "C 

3,14  W-cm^-K-1 

Ciepło  właściwe  w  0  "C 

0,128  Jg"lK_l 

Ciepło  topienia  w  0  aC 

12,7  kj/mol 

Ciepło  parowania 

334,4  kJ/mol 

Wytrzymałość  na  rozciąganie 

127,5  N/mm2 

Złoto  nic  reaguje  w  normalnych  warunkach  z  wodą,  powietrzem,  azotem,  wodo¬ 
rem,  chlorem,  jodem,  siarką  i  siarkowodorem.  Kwasy  siarkowy(VI),  solny,  fluorowo¬ 
dorowy,  rosiorowy(V),  azolowy(V)  (z  wyjątkiem  bardzo  stężonego)  oraz  praktycznie 
wszystkie  kwasy  organiczne  nic  rozpuszczają  złota.  Natomiast  jeśli  do  kwasu  solnego 
dodamy  czynnika  utleniającego  (kwas  azotowy(V),  chlorowce,  nadtlenek  wodoru, 
kwas  chromowy(VI))  to  wówczas  złoto  jest  rozpuszczalne. 

Złoto  rozpuszcza  się  także  w  roztworach  cyjanków  metali  alkalicznych  w  obecno¬ 
ści  tlenu  lub  środka  utleniającego  (bromocyjan,  kwas  letronitrobenzoesowy  4-(N02)- 
CftM4-COOM).  Złoto  jest  również  rozpuszczane  przez  liosiarcznn(VI)  sodu  w  obecno¬ 
ści  tlenu  oraz  przez  roztwory  pcroksodisiarczanów(VI)  metali  alkalicznych  (K2S208). 
Stopione  wodorotlenki  metali  alkalicznych  nic  atakują  złota  przy  braku  czynników 
utleniających.  Złoto  reaguje  bardzo  gwałtownie  z  nadtlenkami  metali  alkalicznych 
(K.02,Na02),  tworząc  złociany.  Sumaryczne  reakcje  zachodzące  w  procesach  rozpusz¬ 


czania  złota  są  następujące: 

Au  +  4HC1  +  HNO3  =  H(AuCI4  ]  +  NO  +  21-1,0  (3.1) 

2Au  +  2HCI  +  3C12  =  2M[AuC14  ]  (3.2) 

Au  +  4HC1  +  2M202  =  H[AuCI4]  +  ~M20  +~02  (3.3) 

Sumaryczną  reakcję  ługowania  cyjankowego  reprezentuje  reakcja  Elsnera: 

4Au  +  8KCN  +  02  +  21-1 20  =  4K[Au(CN)2]  +  4KOM  (3.4) 
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Źródłem  jonów  cyjankowych  (CN-)  może  być  także  cyjanek  sodu  lub  wapnia. 
Trzeba  jednak  pamiętać,  że  przy  stosowaniu  roztworów  cyjankowych  należy  zachować 
szczególne  środki  ostrożności.  Jony  cyjankowe  hydrolizują  w  roztworach  wodnych 
z  wytworzeniem  niezwykle  toksycznego  cyjanku  wodoru  (HCN): 

CN-  +  H30  =  HCN  +  OH"  (3.5) 

Z  powyższej  reakcji  wynika,  że  zjawisku  temu  możemy  zapobiec,  utrzymując  wy¬ 
sokie  pH,  które  dla  bezpieczeństwa  powinno  być  większe  od  10  (rys.  3.1).  Jest  to 
główny  powód,  dla  którego  wszelkiego  rodzaju  ługowania  za  pomocą  cyjanków  należy 
koniecznie  prowadzić  przy  wysokim  pH  (pH  >  10).  Jednakże  zbyt  wysokie  pH  ha¬ 
muje  szybkość  roztwarzania  złota  w  wyniku  wystąpienia  w  tych  warunkach  zjawi¬ 
ska  pasywacji.  Zużyte  roztwory  cyjankowe  można  stosunkowo  łatwo  neutralizować 
przez  ich  utlenianie  (rys.  3.1),  w  wyniku  czego  tworzą  się  nietoksyczne  cyianiany 
(np.  A/e(,)CNO). 


Rys.  3.1.  Wykres  równowag  układu  CN-  -  H20  w  temperaturze  25  °C  [3] 

Mimo  licznych  teorii  na  temat  rozpuszczania  złota  w  roztworach  cyjankowych  [3], 
równanie  Elsnera  wydaje  się  najbardziej  zbliżone  do  rzeczywistości.  W  alkalicznych 
roztworach  cyjankowych  najbardziej  stabilnym  kompleksem  złota  jest  kompleks  anio¬ 
nowy  Au(CN)2.  Proces  rozpuszczania  złota  w  alkalicznych  roztworach  cyjankowych 
jest  procesem  wolnym,  mimo  stosowania  czystego  tlenu  do  natleniania  roztworu  ługu¬ 
jącego. 

Złoto  można  także  rozpuszczać  w  amoniakalnym  roztworze  tiosiarczanu(VI)  sodu 
przy  udziale  tlenu: 

4  Au  +8Na2S203  +  02  +  2H20  =  4Na3[Au(S203)2]  +  4NaOH  (3.6) 
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Czas  ługowania  musi  być  jednak  ograniczony  do  4-4,5  godzin,  gdyż  po  tym  czasie 
tiosiarczan(Vl)  sodu  traci  swoją  aktywność  i  stopień  wyługowania  złota  ulega  obniże¬ 
niu  [4].  Rysunek  3.2  ilustruje  szybkość  roztwarzania  złota  (V)  w  różnych  odczynnikach 
w  funkcji  temperatury. 


Temperatura.  C 


Rys.  3.2.  Pomwnunic  szybkości  <V)  rozpuszczania  su;  złota 
w  różnych  roztworach  od  temperatury 

Rysunek  3.2  uwidacznia  bardzo  duże  różnice  (skala  logarytmiczna!)  w  szybkości 
roztwarzania  się  złota  w  zależności  od  rodzaju  roztworu  ługującego  i  temperatury. 
Szybkość  rozpuszczania  się  złota  jest  największa  w  przypadku  wody  królewskiej  w  pod¬ 
wyższonych  temperaturach,  przy  czym  z  porównywalną  szybkością  roztwarza  się  złoto 
w  kwasie  solnym  w  obecności  bromu  (HCl  +  Br2).  Natomiast  najwolniej  rozpuszcza  się 
złoto  w  alkalicznym  roztworze  cyjanowym  natlenianym  za  pomocą  powietrza. 

Zioto  jest  obojętne  w  stosunku  do  fosforanów  i  boranów  metali  alkalicznych  oraz 
w  stosunku  do  soli  metali  alkalicznych  i  kwasów  mineralnych  i  dlatego  te  substancje  są 
często  używane  jako  żużle  rufinacyjnc  w  procesach  usuwania  domieszek  ze  złota. 
Chlor  (suchy)  reaguje  ze  zlotem,  tworząc  chlorek  zlota(Ili)  AuCI3. 

Złoto  tworzy  z  cynkiem,  ołowiem  i  miedzią  roztwory,  w  których  występują  związ¬ 
ki  międzymetaliczne,  co  oznacza,  że  są  to  roztwory  o  ujemnym  odchyleniu  od  prawa 
Roulta.  1  tak  dla  przykładu  cynk  służy  do  usuwania  złota  z  ołowiu  (proces  Parkcsa). 
Rtęć  z  kolei  rozpuszcza  złoto  już  w  temperaturze  pokojowej  tworząc  amalgamat,  przy 
czym  rtęć  można  z  takiego  stopu  odpędzić  w  wysokiej  temperaturze.  Własność  ta  jest 
wykorzystywana  do  otrzymywania  złota  w  procesie  amalgamacji. 


3.2.  Związki  ziota 

Prawic  we  wszystkich  związkach  złota  występują  rut  +1  (AuCl,  Au2S)  lub 
+3  (AU2O3,  Au(OH)3,  HAuC14)  stopniu  utlenienia,  przy  czym  znane  są  także  związki. 
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w  których  złoto  występuje  na  +2  i  +5  stopniu  utlenienia.  Związki  złota  są  używane  do 
dekorowania  wyrobów  ceramicznych  i  szklanych  oraz  odgrywają  pewną  rolą  w  prepa¬ 
ratyce  chemicznej.  Do  tych  związków  zaliczamy:  AuCI3,  AuCl,  Au(OH)3,  AuO(OH), 
Au->03>  Au2S,  AuS,  Au2S3,  AuCN. 

Chlorek  złota(l).  AuCl  jest  nietrwały  i  można  go  otrzymać  w  wyniku  ostrożnego 
ogrzewania  AuC13  w  temperaturach  nieprzekraczających  185  °C. 

AuCl3  *  AuCl  +  Cl2  (3.7) 

W  stężonych  roztworach  chlorków  metali  AuCl  rozpuszcza  się  i  tworzy  kompleks 
anionowy: 

AuCl  +  Cl"  =  [  AuC12  ]"  (3.S) 

Anion  ten  także  nic  jest  trwały  i  stosunkowo  szybko  rozkłada  się  z  wydzieleniem 
się  złota  metalicznego: 

3[AuC12  )"  =  2  Au  +  [  AuC!4  }"  +  2CF  (3.9) 

Siarczek  zlota(l).  Au2S  można  otrzymać,  przepuszczając  siarkowodór  przez  kwaś¬ 
ny  roztwór  dicyjanozłocienia(I)  potasu  K[Au(CN)2]: 

2K[Au(CN)2  ]  +  H2S  =  Au2S  +  2KCN  +  2HCN  (3.  J  0) 

Reakcja  ta  zachodzi  przy  dużym  nasyceniu  roztworu  siarkowodorem.  W  praktyce, 
najczęściej  stosowanymi  związkami  złota  są  związki  cyjanowe,  które  można  uzyskać 
w  wyniku  zachodzenia  reakcji  Elsnera: 

4Au  +  8NaCN  +  02  +  2H20  =  4Na{Au(CN)2]  +  4NaOH  (3. 1 1 ) 

Reakcja  ta  jest  także  wykorzystywana  do  ługowania  złota  z  rud. 

Dicyjanoztocian(I)  potasu.  K{Au(CN)2]  tworzy  bezbarwne  kryształy,  łatwo  roz¬ 
puszczalne  w  wodzie  i  alkoholu,  a  nierozpuszczalne  w  acetonie  i  eterze.  Rozpuszczal¬ 
ność  tego  związku  silnie  zależy  od  temperatury.  Z  drugiej  strony  jego  rozpuszczalność 
w  sposób  znaczący  zależy  od  stężenia  jonów  cyjanowych  CN“.  Jon  kompleksowy 
|Au(CN)2]  nie  jest  wrażliwy  na  powietrze  lub  światło  i  jest  stabilny  w  roztworach 
wodnych  dla  pH  >  3.  K[Au(CN)2]  służy  jako  nośnik  złota  w  kąpielach  stosowanych  do 
nakładania  warstw  złota  na  inne  metale  na  drodze  elektrolitycznej.  Obecnie,  kiedy  na¬ 
kłada  się  warstwy  złota  na  niektóre  styki  elementów  elektronicznych,  zapotrzebowanie 
na  K[Au(CN)2]  bardzo  znacznie  wzrosło.  Ocenia  się,  że  około  1/10  światowej  produk¬ 
cji  złota  jest  zużywana  na  te  cele  w  przemyśle  elektronicznym.  Rysunek  3.3  ilustruje 
bardzo  duży  wzrost  rozpuszczalności  K[Au(CN)2j  ze  wzrostem  temperatury. 
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Temperatura,  C 


Rys.  3.3.  Rozpuszczalność  dicyjanoztocianu(I)  polasu  od  temperatury 

Z  drugiej  strony  jego  rozpuszczalność  w  sposób  znaczący  zależy  od  stężenia  jo¬ 
nów  cyjanowych  CN“  (^k|Ah(CN)2|  =  [k+MAu+MCN~]2.  /-kcn  =  tK+  ]  ’  [CN~  ]),  co 
z  kolei  ilustruje  rysunek  3.4. 


Rys.  3.4.  Zależność  rozpuszczalności  dwtteyjanozlocianu  polasu 
od  koncentracji  jonów  cyjanowych  w  temperaturze  20  “C 

Shtrcziin(IV)  trisodowy-zloty.  Na^[Au(S03)2]  jcsl  niestabilnym  związkiem,  któ¬ 
ry  nic  występuje  w  stanic  czystym,  natomiast  jest  trwały  tylko  w  roztworach  alkalicz¬ 
nych  o  pH  >  8,5  nawet  w  podwyższonych  temperaturach.  Na3[Au(S03)2]  jest  czasem 
stosowany  zamiast  K[Au(CN)2]  w  roztworach  do  elektrolitycznego  nakładania  warstw. 
Kipiele  te  sq  stosowane  w  przypadku,  gdy  nanoszone  warstwy  powinny  być  odporne 
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na  rozciąganie,  zginanie  i  ścieranie.  Wadą  tych  kąpieli  są  uciążliwości  podczas  ich  sto¬ 
sowania,  krótki  czas  użytkowania  oraz  wysoka  cena.  Natomiast  zaletą  tego  związku 
jest  jego  mała  toksyczność.  Na3[Au(S03)2]  jest  zastępowany  przez  siarczan(IV) 
iriamonowo-zloty  ((NH4)3[Au(S03)2]),  który  jest  związkiem  szczególnie  użytecznym 
w  przypadku  kąpieli,  które  służą  do  nanoszenia  bardzo  gęstych  powłok  zawierających 
Au,  Pd  i  Cu. 

Wodorotlenek  zlota(lll).  Au(OH)3  można  uzyskać,  działając  na  stężony  roztwór 
kwasu  tclrachlorozlotowcgo(III)  silną  zasadą: 

H[AuC14  ]  +  3NaOH  =  Au(OI  I)3  +  3NaCl  +  HCI  (3.12) 

Au(OH)3  jest  wykorzystywany  do  syntezy  bardzo  użytecznych  związków  zlo- 
ta(lH): 

Au(OH)3  +  4HC1  =  H[AuCI4  ]  +  3H20  (3.13) 

Au(OH)3  +  4HN03  =  H[Au(N03)4  ]  +  3H20  (3.14) 

Tlenek  zlotn(lll).  Au203  powstaje  w  wyniku  termicznego  rozkładu  Au(OH)3. 
Au(OH)3  posiada  charakter  amfotcryczny  i  w  reakcji  z  silnymi  zasadami  tworzy  tetra- 
hydroksozlociany(III): 

Au(OH)3  +  NaOH  >  Na[Au(OH)4  ]  (3.15) 

Chlorek  zlotn(lll).  AuQ3  powstaje  w  wyniku  przepuszczania  gazowego  chloru 
nad  proszkiem  złota  w  temperaturze  240  °C.  AuCI3  rozpuszcza  się  w  wodzie,  zabarwia¬ 
jąc  ją  na  kolor  brązowo-czerwony  w  wyniku  utworzenia  się  kompleksu  kwasowego: 

AuCI3  +  H20  -  H2[AuOCI3]  (3.16) 

Po  zakwaszeniu  roztworu  kwasem  solnym,  kompleks  ulega  dekompozycji  i  po¬ 
wstaje  kwas  tctrachiorozlotowy(IU): 

H2[AuOCI3]  +  HCI  =  H[AuCI4  ]  +  H20  (3.17) 

Kwas  len  można  również  otrzymać  w  wyniku  rozpuszczania  złota  w  kwnsic  sol¬ 
nym,  przez  który  przechodzi  gazowy  chlor: 

2Au  +3CI2  +  2HCI  =  2H{AuCl4j  (3.18) 

Kwas  telrachlorozlotowy(lll)  bardzo  dobrze  rozpuszcza  się  w  wodzie,  alkoholach, 
eterach  i  posiada  działanie  korozyjne.  Jest  on  używany  do  syntezy  związków  złota, 
a  także  do  sporządzania  emalii  stosowanej  w  zdobieniu  ceramiki. 


87 


Potencja!  standardowy  złota  jest  wysoki  (1,35  V)  i  dlatego  złoto  jest  tak  bardzo 
łatwo  redukować  z  jego  roztworów  za  pomocą  różnych  substancji.  Złoto  może  być  od¬ 
zyskiwane  z  roztworów  w  procesie  elektrolizy,  redukcji  za  pomocą  dwu  wartościowych 
jonów  żelaza  lub  wody  utlenionej.  Oprócz  tego  reduktorami  dla  złota  mogą  być:  tlenek 
siarki(łV)  (SOz),  hydrazyna  (N2H4),  kwas  szczawiowy  ((COOi-I)2)  oraz  witamina  „C\ 
Jeśli  kompleksowy  jon  złota  jest  bardzo  stabilny,  to  do  redukcji  złota  należy  użyć  pyłu 
cynkowego: 


2H(AuCI4  ]  +  31 1202  =  2Au  +  8HCI  +  302  (3. 19) 

2H[AuCI4  ]  +  3S02  +  6H20  =  2Au  +  3H2S04  +  81-ICI  (3.20) 

2HfAuCI4  ]  +  3Zn  =  2Au  +  3ZnCI2  +  21 1C1  (3.21) 


3.3.  Stopy  złota 


W  każdym  kraju  dopuszcza  się  do  obiegu  handlowego  tylko  stopy  o  określonej 
zawartości  złota.  W  Polsce  wyróżnionych  jest  sześć  cech  podstawowych  stopów  złota, 
przy  czym  cechą  dodatkową  oznacza  się  stopy  o  innych  niż  w  tych  sześciu  zawarto¬ 
ściach  złota.  Rysunek  3.5  ilustruje  cechy  probiercze,  które  obowiązują  w  Polsce.  Licz¬ 
ba  podana  na  lysunku  oznacza  numer  próby,  co  odpowiada  określonej  zawartość  zło¬ 
ta  w  danej  próbie.  Dla  przykładu  próba  szósta  zawiera  333  g  złota  w  stopie  o  wadze 
1CKM)  g,  natomiast  litery  oznaczają  urzędy  probiercze: 

A  —  Białystok  B  -  Bydgoszcz 

G  -  Gdańsk  P  --  Poznań 


H  -  Chorzów 
K  -  Kraków 
L  -  Łódź 


W  -  Warszawa 
V  -  Wrocław 
Z  -  Częstochowa 


Zawartość  złota  w  stopach  wyrażana  jest  także  w  karatach.  Jeśli  chcemy  obliczyć 
stężenie  złota  wyrażone  w  karatach  lub  odwrotnie,  to  korzystamy  z  zależności: 


cecha  ^ , 

■,ta,ra  ~  1000 

(3.22) 

cecha  = 

24 

(3.23) 

gdzie  .vfc.ira,  -  stężenie  złota  wyrażone  w  karatach. 
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cecha 


cecha 


nróiwj 


960 


cecha 


jiii)b'i 


750 


cecha 


iirnba 


585 


cecha 


próba 


500 


cecha 


próba 


375 


cecha 


pioU.i 


cecha 


333 


cecha 

dodatkowa 


Rys.  3.5.  Wzory  polskich  ccch  probierczych  dotyczące  stopów  złota.  Po  lewej  stronie 
cechy  probiercze  obowiązujące  od  05.05.2004.  Po  prawej  stronie  cechy  probiercze 

obowiązujące  do  05.05.2004 

Złoto  tworzy  stopy  z  wieloma  metalami.  Najczęściej  stosowane  dodatki  stopowe 
to:  Ag,  Cu,  Ni,  Pd  i  Pt.  Złoto  i  wymienione  dodatki  krystalizują  w  tej  samej  sieci  płasko 
centrowanej  (Al),  dlatego  bardzo  łatwo  tworzą  roztwory  ciągle. 

3.3.1.  Stopy  Au-Ag-Cu 

Najbardziej  popularne  stopy  używane  do  wyrobu  biżuterii  pochodzą  z  układu  Au- 
Ag-Cu. 

Głównymi  kryteriami  przy  doborze  dodatków  stopowych  jest  kolor  stopu,  jego 
twardość,  odporność  na  korozję,  temperatura  topienia.  W  przypadku  gdy  czynnikiem 
dominującym  jest  kolor  stopu,  to  należy  posłużyć  się  wykresem,  na  którym  naniesione 
są  kolory  w  zależności  od  składu  stopu  Au-Ag-Cu  (rys.  3.6). 
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Rys.  3.6.  Zależność  barwy  slupów  Au-Ag-Cu  od  ich  składu  [2] 


W  zależności  od  składu  łych  stopów  zmienia  się  nic  tylko  położenie  linii  likwidus 
i  solidus,  ale  także  położenie  i  zakres  przemiany  porządck/nicporządck.  Szybkie  schło¬ 
dzenie  stopów  zawierających  1 8  karatów  złota  o  temperaturze  około  450  °C  łub  stopów 
14-karatowych  o  temperaturze  około  650  °C  sprawia,  że  otrzymany  materiał  jest  jedno¬ 
rodny  i  łatwy  do  obróbki  mechanicznej.  Podgrzanie  otrzymanego  materiału  do  tempe¬ 
ratury  300  °C  sprawia,  że  jednorodny  roztwór  stały  rozpada  się  na  dwa  roztwory  aj 
i  a2,  przy  czym  pierwszy  (a{)  jest  roztworem  Au-Ag  z  niewielką  domieszką  miedzi, 
a  drugi  (a2)  Au-Cu  z  niewielką  domieszką  srebra.  Zjawisko  to  uzewnętrznia  się  w  pro¬ 
cesie  starzenia,  którego  efektem  jest  między  innymi  bardzo  duży  wzrost  twardości  tych 
stopów.  W  praktyce  proces  starzenia  prccyzyjnycłi  części  wykonanycli  z  tych  stopów 
prowadzi  się  w  łaźniach  olejowych  w  temperaturze  300-320  °C.  Starzenie  w  niskich 
temperaturach  nic  powinno  być  stosowane  w  przypadku  stopów  zawierających  nikiel 
(„białe  złoto”),  z  uwagi  na  duży  spadek  odporności  na  korozję.  Jest  to  związane 
z  właściwościami  układu  Au-Ni,  w  którym  występuje  bardzo  duże  rozwarstwienie 
w  stanic  stałym.  W  konsekwencji  jednorodny  roztwór  stały  rozpada  się  na  roztwór  za¬ 
wierający  prawic  czyste  złoto  oraz  roztwór  zawierający  prawic  czysty  nikiel,  który  bę¬ 
dzie  się  rozpuszczał  w  kwasach. 

Stopy  Au-Ag-Cu  znalazły  także  zastosowanie  w  stomatologii  z  uwagi  na  ich  od¬ 
porność  na  korozję  przy  równocześnie  wysokich  właściwościach  mechanicznych  osią¬ 
ganych  w  procesie  starzenia. 

Do  stopów  Au-Ag-Cu  bardzo  często  dodaje  się  pallad,  nikiel  i  platynę  celem  uzy¬ 
skania  lepszych  właściwości  mechanicznych  i  bardziej  wyrazistych  kolorów.  Tabela  3.2 
podaje  składy  niektórych  stopów  z  układu  Au-Ag-Cu,  używanych  w  stomatologii. 
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Tabela  3.2 


Skład  slupów  odlewniczych  stosowanych  w  dcntystycc  [5] 


Rodzaj 

stopu 

Au,  % 

Ag,  % 

Cu,  % 

Pd,  % 

Pt,  % 

Zn,  % 

Złoto  żółte 

miękki 

79-92,5 

3-12 

ea 

do  0,5 

do  0,5 

do  0,5 

średni 

75-78 

12-14,5 

7-10 

1-4 

do  1 

0,5 

twardy 

62-78 

8-26 

8-11 

2-4 

do  3 

1.0 

b.  twardy 

60-71, 5 

4,5-20 

4,5-20 

do  5 

do  8,5 

1-2 

Złoto  białe 

twardy 

65-70 

7-12 

6-10 

10-12 

do  4 

1-2 

b.  twardy 

60-65 

10-15 

9-12 

6-10 

4-8 

1-2 

b.  twardy 

28-30 

25-30 

20-25 

15-20 

mm 

0,5- 1,5 

Stopy  miękkie  charakteryzują  się  niską  twardością  i  dużym  wydłużeniem  i  dlate¬ 
go  łatwo  można  je  kształtować.  Stosujemy  je  tam,  gdzie  nic  jest  wymagana  duża  wy¬ 
trzymałość  mechaniczna,  a  polerowanie  elementów  wykonanych  z  tych  stopów  musi 
być  dokonywane  za  pomocą  ręcznych  narzędzi. 

Stopy  średnio  twarde  posiadają  twardość  w  granicach  75-95  stopni  w  skali  Bri- 
nclla  przy  stosunkowo  dużym  wydłużeniu.  Stosuje  się  je  tam,  gdzie  występują  średnic 
naprężenia,  np.  „mostki”  i  „korony”  dentystyczne. 

Stopy  twarde  posiadają  twardość  95-150  w  skali  Brinella  w  stanic  wyżarzonym 
i  są  używane  między  innymi  na  „korony”  zębów. 

Stopy  bardzo  twarde  są  używane  do  wytwarzania  protez,  „mostków”  i  innych 
elementów  narażonych  na  duże  obciążenia.  Ich  właściwości  mechaniczne  zależą  w  bar¬ 
dzo  dużym  stopniu  od  obróbki  cieplnej.  I  tak  dla  przykładu  ich  twardość  musi  wzros¬ 
nąć  z  minimum  130  do  co  najmniej  200  stopni  w  skali  Brinella  po  obróbce  cieplnej. 

3.3.2.  Stopy  Au-Cu 

Układ  równowag  Au-Cu  (rys.  3.7)  prezentuje  nieograniczoną  rozpuszczalność 
w  stanic  ciekłym,  a  niewielka  odległość  pomiędzy  liniami  Iikwidus  i  solidus  sprawia, 
że  stopy  te  odznaczają  się  dobrymi  właściwościami  odlewniczymi.  Natomiast  w  stanic 
stałym  występują  fazy  o  charakterze  związków  międzymetalicznych  (CuAu3,  CuAu, 
Cu3Au),  co  sprawia,  że  właściwości  mechaniczne  tych  stopów  zależą  od  szybkości  ich 
schładzania.  Ponadto  występowanie  tych  faz  umożliwia  ich  obróbkę  cieplną. 

W  przypadku  szybkiego  chłodzenia  stopy  zachowują  swoją  strukturę  z  wysokiej 
temperatury,  natomiast  przy  wolnym  studzeniu  mogą  się  utworzyć  i  wydzielić  związki 
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międzymetaliczne,  co  skutkuje  wzrostem  twardości  stopów.  Podwyższenie  twardości 
tych  stopów  staje  się  jeszcze  bardziej  widoczne,  gdy  dodamy  do  nich  srebra.  Stopy  Au- 
-Cu  były  bardzo  często  stosowane  do  wyrobu  złotych  monet  (Wielka  Brytania  -  91,67% 
Au  +  8,33%  Cu;  USA  i  Kanada  -  90%  Au  +  10%  Cu).  Stopy  zawierające  80%  Au  +  20% 
Cu  z  niewielkim  dodatkiem  niklu  lub  platyny  są  używane  do  lutowania  rur  pracujących 
w  próżni,  ponieważ  nic  wykazują  tendencji  do  pękania  i  dobrze  zwilżają  inne  metale. 


%mas,  Cu 


Rys.  3.7.  Układ  równowag  Au-Cu  [6] 

Stopy  Au-Cu  zawierające  1 8  karatów  złota  (75%  Au)  posiadają  intensywny  kolor 
czerwony  i  są  najczęściej  stosowane  do  wyrobu  biżuterii.  Natomiast  do  stopów  Au-Cu 
o  mniejszej  zawartości  złota  dodaje  się  niklu  lub  platyny  i  wówczas  przybierają  kolor 
różowy. 


333.  Stopy  Au-Ag 

Stopy  Au-Ag  charakteryzują  się  stosunkowo  niską  temperaturą  topienia  (rys.  3.8), 
co  sprawia,  że  charakteryzują  się  dobrymi  właściwościami  odlewniczymi.  Natomiast 
podczas  ich  topienia  należy  zabezpieczyć  odpowiednią  atmosferę,  aby  nie  następowało 
utlenianie.  Nic  należy  topić  tych  stopów  ani  w  atmosferze  redukcyjnej,  ani  utleniającej. 
Unikać  należy  także  ich  topienia  w  obecności  par  siarki.  W  miarę  dodawania  srebra  do 
złota,  kolor  stopu  się  zmienia  i  przy  zawartości  25%  Ag  (18  kt)  przyjmuje  barwę  zie¬ 
loną,  przy  dalszym  wzroście  zawartości  srebra  kolor  zmienia  się  na  biały,  a  następnie 
matowieje. 

Aby  zapobiec  matowieniu,  współczesne  „białe  złoto*’  jest  stopem  Au-Ni-Cu-Zn. 
Stopy  Au-Ag  są  używane  do  wyrobu  styków  elektrycznych,  przy  czym  zawierają  one 
także  niewielkie  ilości  platyny  łub  palladu.  Stopy  te  charakteiyzują  się  dużą  zdolnością 
do  wyrównywania  składu  z  uwagi  na  stosunkowo  duże  wartości  współczynników  dyfu¬ 
zji  srebra  i  złota.  Ich  wytrzymałość  mechaniczna  rośnie  wraz  z  zawartością  srebra,  przy 
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czym  ich  wydłużenie  w  zakresie  występowania  maksymalnej  wytrzymałości  jest  rów¬ 
nież  duże.  Właściwości  te,  przy  stosunkowo  niskiej  temperaturze  rekrystalizacji,  po¬ 
zwalają  na  otrzymywanie  z  nich  bardzo  cienkich  folii. 


%mas,  Au 


Stężenie  złota,  %  at 


Rys.  3.8.  Ukfud  równowag  Ag- Au  [7] 


3.3.4.  Stopy  Au-Ni 

Układ  równowag  Au-Ni  wskazuje  na  nieograniczoną  rozpuszczalność  złota  i  niklu 
w  stanie  ciekłym  (rys.  3.9).  Niezwykle  charakterystyczną  rzeczą  jest  bardzo  duży  za¬ 
kres  rozwarstwienia  w  stanie  stałym,  co  umożliwia  obróbkę  cieplną  tych  stopów.  Stopy 
z  tego  układu  są  używane  (80%  Au  +  1 6%  Ni  +  4%  Zn  -  białe  złoto)  do  wyrobu  biżute¬ 
rii.  Obecnie  obserwuje  się  tendencję  polegającą  na  dodawaniu  do  tych  stopów  rodu, 
który  zapewnia  odpowiedni  kolor  oraz  ułatwia  ich  obróbkę  mechaniczną. 


%mas.  NI 


Rys.  3.9.  Uktud  równowag  Au-Ni  f8] 
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3.3.5.  Stopy  Au-Pt 

Ukiad  równowag  Au-Pt  jest  bardzo  podobny  do  układu  Au-Ni.  Duża  różnica  po 
między  temperaturą  likwidus  i  solidus  jest  przyczyną  kłopotów  z  odlewaniem  tych  sto 
pów  (rys.  3.10). 


%mas.  PI 


Rys.  3.10.  Układ  równowag  Au-Pl  [9] 

Dodatek  palladu  zmniejsza  dystans  pomiędzy  temperaturami  likwidus  i  solidus 
oraz  poprawia  właściwości  odlewnicze  stopów  Au-Pt. 

3.3.6.  Stopy  Au-Ag-Pd 

Stopy  te  są  bardzo  plastyczne  i  miękkie  oraz  wykazują  znaczną  odporność  na  ko¬ 
rozję,  Wysoka  odporność  na  korozję  oraz  stosunkowo  niskie  temperatury  topienia  spra¬ 
wiają,  że  są  używane  do  lutowania  elementów  platynowych.  Dodatek  innych  platynow¬ 
ców  lub  metali  bazowych  umożliwia  obróbkę  cieplną  tych  stopów,  co  pozwala  na  ich 
zastosowanie  w  dcntystycc,  do  wyrobu  styków  elektrycznych  oraz  sprężyn  specjalnego 
przeznaczenia. 

3.3.7.  Stopy  Au-Cu-Ni 

Stopy  Au-Cu-Ni  są  stosowane  w  dużych  ilościach  w  elektronice  do  wykonywania 
połączeń  elektrycznych  pracujących  w  wysokiej  próżni.  Dodatek  niklu  podnosi  nie¬ 
znacznie  temperaturę  topienia  stopów,  ale  zwiększa  ich  zdolność  do  zwilżania  innych 
materiałów,  które  mają  być  łączone  za  pomocą  tego  typu  lutów.  Do  łączenia  stopów 
niklu  lub  żelaza  stosuje  się  luty,  które  zawierają  więcej  niklu.  W  takim  przypadku  pod¬ 
czas  lutowania  więcej  niklu  przechodzi  z  materiału  lutowanego  do  lutu,  co  podnosi 
temperaturę  topienia  tworzącego  się  roztworu.  Natomiast  stopy  Au-Cu-Ni  o  dużej  za- 
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wartości  niklu  zachowują  się  odwrotnie.  Stopy  Au-Cu-Ni  tworzą  roztwory  ciągle, 
a  krzepnąc  krystalizują  w  układzie  regularnym  płasko  centrowanym.  W  przypadku  roz¬ 
tworów  Au-Cu-Ni  o  malej  i  umiarkowanej  zawartości  miedzi  roztwór  ciągły  roz-pada 
się  na  dwie  fazy,  z  których  jedna  jest  bogata  w  złoto,  a  druga  zawiera  bardzo  du¬ 
żo  niklu.  Ta  druga  faza  zawiera  mało  złota  i  jest  podatna  na  korozję.  Dla  przykładu 
18-karatowy  stop  Au-Cu-Ni  schładzany  wolno  będzie  reagował  z  kwasem  azoto¬ 
wym^).  Natomiast  ten  sam  stop  schłodzony  bardzo  szybko  nie  będzie  się  rozpuszczał 
w  kwasic  azotowym(V).  Białe  złoto  80%  Au  +  16%  Ni  +  4%  Zn  jest  trudne  do  walco¬ 
wania,  ale  dodatek  1%  Cu  sprawia,  że  jego  walcowanie  staje  się  znacznie  łatwiejsze. 
Stopy  te  przybierają  różne  barwy  i  dla  przykładu  stopy  o  niskiej  zawartości  cynku 
i  dużej  zawartości  miedzi  posiadają  barwę  różową,  natomiast  stopy  o  znacznej  koncen¬ 
tracji  cynku  i  umiarkowanej  zawartości  niklu  posiadają  odcień  zielony. 


3.4.  Złoża  i  zasoby  złota 

Pierwsze  złoto  odkryte  przez  człowieka  to  tak  zwane  „samorodki"  złota,  które 
występowały  w  dolinie  Renu,  na  Uralu,  Alasce  i  w  Kalifornii.  Większość  złóż  złota 
została  utworzona  na  drodze  hydrotcrmalnej,  to  znaczy  jednym  z  etapów  tworzenia 
takiego  złoża  był  wodny  roztwór  złota.  Taki  rodowód  ma  większość  ze  znaczących 
pokładów  złota,  wliczając  w  to  najbogatsze  (znaneł)  pokłady  tego  kruszcu  w  Afryce 
Południowej.  Średnia  zawartość  złota  w  takich  pokładach  wynosi  12  ppm,  przy  czym 
ich  głębokość  zalegania  sięga  do  4000  m.  Z  tego  złoża  pochodzi  około  1/3  światowych 
zapasów  złota.  Rudy  miedzi  zawierają  zazwyczaj  także  złoto  w  ilości  nieprzekraczają- 
ccj  ł  ppm.  Obecnie  ocenia  się,  że  światowe  zasoby  złota  wynoszą  około  70  000  ton, 
przy  czym  jeszcze  kilka  lal  temu  te  zasoby  były  oceniane  tylko  na  około  1S  000  ton. 
Szacuje  się,  że  40%  zasobów  złota  znajduje  się  w  Afryce  Południowej,  35%  w  Brazylii 
i  15%  w  Rosji. 

W  Polsce  złoto  występuje  wraz  z  rudami  miedzi,  przy  czym  rzeczywista  ilość  tego 
metalu  jest  przedmiotem  sporu.  Zawartość  złota  w  tych  rudach  jest  oceniana  w  grani¬ 
cach  0,01-0,1  ppm,  a  więc  różnica  w  ocenach  jest  bardzo  duża  [10-14].  W  niektórych 
próbkach  pobranych  z  kopalni  w  Polkowicach  stwierdzono  występowanie  złota  rodzi¬ 
mego  o  średnicy  200-300  |im.  Dane  szacunkowe  wskazują,  że  obecnie  odzyskuje  się 
tylko  10-20%  złota  zawartego  w  złożu  pierwotnym,  ponieważ  większa  część  złota  po¬ 
zostaje  w  odpadach  flotacyjnych.  Ocenia  się,  że  około  10%  produkowanego  złota  na 
święcie  jest  produktem  ubocznym,  pochodzącym  z  procesu  elektrorafinacji  miedzi  []]. 


3.5.  Identyfikacja  złota 

Nieniszczące  próby  identyfikacji  złota  z  użyciem  chemikaliów  polegają  na  zaapli¬ 
kowaniu  na  uprzednią  oczyszczoną  powierzchnię  odpowiedniej  substancji,  która  po 


95 


wejściu  w  reakcje  z  materiałem  badanym  wywoła  charakterystyczny  efekt,  taki  jak  na 
przykład  zmianą  zabarwienia. 

W  celu  przeprowadzenia  takich  testów  potrzebne  są  odczynniki: 

-  stężony  kwas  azotowy(V), 

-  stężony  kwas  solny, 

-  chlorek  cyny(ll), 

-  roztwór  zlota(łii), 

-  siarczan(Vl)  żclaza(II), 

-  nasycony  roztwór  azotanu(V)  srebra, 

-  nasycony  roztwór  heksacyjanożelazianu(I[)  potasu  K4[Fe(CN)6], 

-  dimetyioglioksym  CH3C(»NOH)C(=NOH)CH3  (dmg). 

Każdy  z  tycli  odczynników  powinien  być  przechowywany  w  osobnej  buteleczce 
zaopatrzonej  w  dozownik  i  oznaczonej  etykietką,  na  której  podana  jest  nazwa  odczyn¬ 
nika  i  jego  skład. 

Aby  stwierdzić,  czy  w  danym  materiale  znajduje  się  złoto,  należy  niewielką  ilość 
materiału  rozpuścić  w  wodzie  królewskiej  (3HC1  +  I HNO3).  Roztwór  należy  ostrożnie 
gotować  przez  4-  5  minut,  a  następnie  pozostawić  celem  wystudzenia.  W  innej  probów¬ 
ce  rozpuścić  w  20  kroplach  kwasu  solnego  kilka  kryształów  chlorku  eyny(ll)  SnCl2 
przy  bardzo  ostrożnym  podgrzewaniu.  Na  bibule  Filtracyjnej  umieścić  kilka  kropli  roz¬ 
tworu  z  rozpuszczoną  próbką,  a  następnie  dodać  kroplę  przygotowanego  roztworu 
chlorku  cyny(ll).  Jeśli  w  badanym  materiale  znajduje  się  złoto,  to  bibuła  w  tym  miejscu 
zabarwi  się,  przy  czym  jej  kolor  może  być  od  bladoróżowego  do  ciemnofioletowego. 
Reakcja  która  zachodzi  podczas  (ej  próby  jest  następująca: 

2HAuC14  +  3SnCl2  =  2Au  +  3SnCl4  +  2HCI  (3.24) 

Im  kolor  jest  ciemniejszy,  tym  w  badanym  materiale  znajduje  się  więcej  złota,  co 
zależy  od  ilości  wytrąconych  cząsteczek  złota.  Należy  przy  tym  pamiętać,  aby  każdora¬ 
zowo  używać  świeżego  roztworu  chlorku  cyny(ll),  ponieważ  jego  stabilność  jest  sto¬ 
sunkowo  niewielka.  Aby  sprawdzić,  czy  roztwór  chlorku  cyny(ll)  jest  aktywny,  należy 
mieć  rozpuszczony  kawałek  złota  w  wodzie  królewskiej  i  przed  przystąpieniem  do  ba¬ 
dania  nieznanego  materiału  przeprowadzić  opisany  test  na  roztworze,  który  na  pewno 
zawiera  złoto. 

Inna  próba,  dzięki  której  można  sprawdzić,  czy  dany  materia!  zawiera  złoto,  pole¬ 
ga  na  rozpuszczeniu  badanego  materiału  w  wodzie  królewskiej  i  dodaniu  drugie  tyle 
wody  destylowanej.  Roztwór  gotujemy  aż  do  momentu  utworzenia  gęstego  syropu. 
Celem  tej  operacji  jest  odpędzenie  kwasu  azotowcgo(V).  Otrzymany  syrop  rozpuszcza¬ 
my  w  wodzie  destylowanej,  lak  aby  objętość  roztworu  wzrosła  dwukrotnie.  Do  otrzy¬ 
manego  roztworu  wlewamy  siarczanu(V!)  żelaza(H)  (FcS04).  Jeśli  w  roztworze  jest 
złoto,  to  zostanie  ono  wytrącone  w  postaci  brązowego  proszku. 

1 1(  AuCI4  ]  +  3FeS04  =  Au  +  Fc2  (S04  )3  +  FeCl3  +  MCI  (3.25) 
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Pozytywny  wynik  przeprowadzonej  próby  nic  świadczy  o  tym,  że  badany  przed¬ 
miot  został  w  całości  wykonany  zc  złota  lub  stopu  złota,  ponieważ  przedmiot  mógł  być 
platerowany  złotem. 

Platerowanie  polega  na  przyłutowaniu  taśmy  złotej  do  metału  bazowego  (zazwy¬ 
czaj  stopu  Cn-ZnIO),  a  następnie  poddaniu  takiego  materiału  walcowaniu  na  gorąco. 
Dlatego  jeśli  mamy  nieznany  kawałek  metału,  to  musimy  na  wstępie  przyjąć  hipotezę 
roboczą,  że  jest  to  dla  przykładu  stop  Au-Cu-Ag.  Następnie  wybieramy  odczynnik  sto¬ 
sownie  do  przyjętego  założenia.  Na  badanym  kawałku  metalu  robimy  głęboką  rysę  za 
pomocą  pilnika  lub  rylca,  tak  aby  odsłonić  warstwy  wewnętrzne  materiału.  Jeśli  złoto 
znajduje  się  tylko  na  zewnątrz  badanego  materiału,  to  próba  wykaże  obecność  innego 
metalu.  Jeśli  takie  nacięcie  odsłoni  miedź,  to  położenie  kropli  HNO3  wywoła  powsta¬ 
wanie  pęcherzyków  gazowych,  zabarwienie  się  cieczy  na  zielono  i  wydobywanie  się 
dymu  o  czerwonym  zabarwieniu.  Platerowane  złotem  przedmioty  mogą  nas  wprowa¬ 
dzić  w  błąd,  jeśli  nasza  rysa  nie  jest  dostatecznie  głęboka.  Szczególnie  należy  uważać 
na  fragmenty  starej  biżuterii,  ponieważ  warstwy  złota  są  w  takich  przypadkach  zazwy¬ 
czaj  stosunkowo  grube. 

W  przypadku,  gdy  metulem  bazowym  jest  srebro,  to  przedmioty  wykonane  z  takie¬ 
go  materiału  oznacza  się  cechami  dla  srebra.  Jak  już  wspomniano  srebro  może  być 
metalem  bazowym  w  przypadku  przedmiotów  platerowanych  zlotem  i  dlatego  warto 
sprawdzić  czy  rzeczywiście  mamy  do  czynienia  ze  srebrem.  W  tym  celu  na  oczyszczo¬ 
ną  powierzchnię  kładziemy  kroplę  HNO3,  co  nie  powinno  wywołać  zmiany  koloni. 
Następnie  należy  dołożyć  kroplę  wody  destylowanej  i  dodać  kroplę  HCI.  Jeśli  bada¬ 
nym  metalem  jest  srebro,  to  zaobserwujemy  wydzielanie  się  serowatego  osadu  chlorku 
srebra  (AgCI) .  W  przypadku  zabarwienia  się  osadu  na  kolor  zielony  lub  zielonawonie- 
bieski  można  sądzić,  że  mamy  stop  srebra  z  miedzią  (np.  92,5%  Ag  +  7,5%  Cu). 

3.6.  Analiza  numizmatów 

W  przypadku  analizy  wszelkiego  rodzaju  numizmatów,  których  wartość  może  być 
wielokrotnie  większa  od  ceny  kruszcu,  z  którego  zostały  zrobione,  nie  możemy  sobie 
pozwolić  na  mechaniczne  pobranie  próbki  z  powierzchni  badanego  przedmiotu.  Aby 
przeprowadzić  analizę  składu  takiego  obiektu,  pobieramy  z  jego  powierzchni  tylko  kil¬ 
ka  miligramów  materiału,  w  taki  sposób  aby  nie  spowodować  jego  uszkodzenia.  Doko¬ 
nujemy  tego  w  następujący  sposób: 

-  Należy  oczyścić  obie  strony  monety  przez  pocieranie  jej  powierzchni  pastą  zawie¬ 
rającą  proszek  do  pieczenia  ciast  (wodorowęglan  sodu  NaHC03)  i  wodę,  a  następ¬ 
nie  spłukać  powierzchnię  monety  gorącą  wodą.  Operacja  ta  ma  na  celu  poprawie¬ 
nie  przewodności  elektrycznej  powierzchni  monety. 

-  Zmoczyć  środek  krążka  papieru  filtrującego  w  nasyconym  roztworze  azolanu(V) 
potasu  (K.NO3). 

-  Położyć  tak  przygotowaną  bibułę  filtracyjną  na  powierzchni  tafli  szklą. 
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-  Umieścić  monetą  na  nasyconej  część  bibuły  filtracyjnej. 

-  Za  pomocą  drutów  platynowych  połączyć  baterię  o  napięciu  1 ,5  V  w  laki  sposób, 
aby  biegun  dodatni  by!  połączony  z  monetą,  a  biegun  ujemny  z  nasyconą  przez 
KN03  bibułą.  Przepływ  prądu  powinien  trwać  tylko  kilka  sekund.  W  wyniku  prze¬ 
pływu  prądu  nastąpi  anodowe  roztwarzanie  monety  i  osadzenie  się  metalu  na  bibu¬ 
le.  Następnie  obracamy  monetą  na  drugą  stronę  i  powtórnie  przepuszczamy  prąd 
w  taki  sam  sposób.  Opisaną  operację  powtarzamy  dwu-,  trzykrotnie. 

-  Zanurzamy  bibułą  w  kwasic  azotowym  łub  wodzie  królewskiej  celem  rozpuszcze¬ 
nia  składników  monety,  a  dalszą  analizę  prowadzamy  za  pomocą  wybranej  metody 
analitycznej. 


3.7.  Odzysk  złota  z  różnych  materiałów 

Recykling  metali  szlachetnych,  a  w  szczególności  złota,  odbywał  się  od  zawsze. 
Niemniej  w  miarę  rozwoju  elektroniki,  przemysłu  samochodowego,  chemicznego,  lot¬ 
niczego  oraz  kosmicznego,  odzysk  metali  szlachetnych  ze  zużytych  podzespołów  po¬ 
chodzących  z  wyrobów  tych  przemysłów  stal  się  ważnym  źródłem  pozyskiwania  tych 
metali.  Historycznie  rzecz  ujmując,  możemy  stwierdzić,  że  metale  szlachetne  dawniej 
były  odzyskiwane  na  drodze  piromctalurgicznej  lub  przez  roztwarzanie  materiałów  za¬ 
wierających  metale  szlachetne  w  odczynnikach  chemicznych,  a  następnie  ich  strącanie 
i  rafinowanie. 

Obecnie  metali  szlachetnych  używa  się  w  połączeniu  z  innymi  materiałami;  są 
więc  w  formie  bardzo  rozproszonej  i  dlatego  coraz  trudniej  jest  podać  uniwersalną  me¬ 
todę  przerobu  takich  surowców.  Surowce  wtórne  zawierające  metale  szlachetne  można 
uporządkować  w  następujące  trzy  grupy; 

1 .  Metaliczne  odpady  stopów  miedzi  ze  zlotem  i  srebrem,  stopów  miedzi  pokrytych 
niewielką  ilością  złota,  złom  monet  wykonanych  z  metali  szlachetnych  oraz  odpa¬ 
dy  jubilerskie  (zmiotki). 

2.  Złom  elektroniczny,  stłuczka  złoconej  porcelany,  katalizatory,  styki  elektryczne. 

3.  Roztwory  zawierające  metale  szlachetne,  zużyte  roztwory  galwaniczne,  roztwory 
po  trawieniu  metali  szlachetnych. 

3.7.1.  Odzysk  złota  z  materiałów  I  grupy 

Materiały  I  grupy  można  przerabiać  za  pomocą  kilku  metod; 

-  przez  afinację, 

-  przez  stopienie  złomu,  odlanie  anod  i  poddanie  ich  rafinacji  elektrolitycznej. 

Metoda  afmacji  polega  na  rozpuszczeniu  zawartych  w  stopie  metali  bazowych 
(np.  miedzi,  srebra)  w  stężonym  kwasic  siarkowym(VI)  łub  azolowym(V),  podczas  gdy 
złoto  przechodzi  do  osadu.  Aby  odzyskać  złoto  ze  złomu  stopów  Cu-Ag-Au,  należy 
sporządzić  plan  jego  przerobu.  Proces  ten  może  być  przeprowadzony  w  sposób  przed¬ 
stawiony  na  rysunku  3.11. 
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NaCI 


Złom  stopów  Cu-Ag-Au 

L  Ługowanie  złomu 
T  (rozdrobnionego) 

Filtracja  roztworu  ^  Osad  (Au)  ^  Mycie  w  HaO 


Roztwór 


AgNOj+CulNO,),  Topienie  Au 

Filtracja  roztworu  ^  Osad  (AgCI)  Mycie  w  H30 


Roztwór  Cu(N03)2 


L  HN03  f  Elektroliza 


Redukcja  Ag 

99  W  m-m. 

Topienie  Ag 


Czysta  miedź 


Rys.  3.!!.  Schemat  odzysku  metali  szlachetnych  zc  złomu  stopów  Cu-Ag-Au 


Przed  przystąpieniem  do  odzysku  złota  ze  złomu  należy  określić  (w  przybliżeniu) 
średnią  zawartość  w  nim  złota.  Jeśli  złoto  jest  cechowane,  to  stosunkowo  łatwo  jest  to 
zrobić.  Gdy  Fragmenty  stopu  Au-Cu  cechowane  są  w  karatach,  to  zawartość  procen¬ 
tową  złota  obliczamy  z  zależności; 


mas 


=  4,16,VjlatJl| 


(3.26) 


gdzie  -  zawartość  złota  wyrażona  w  karatach. 

Jeśli  fragmenty  złomu  nie  są  oznaczone,  to  można  zawartość  złota  oznaczyć  za 
pomocą  kamienia  probierczego  i  próbników  złota  w  formie  rylców.  Dla  przykładu  za¬ 
kładamy,  że  badany  kawałek  złomu  zawiera  14  karatów  złota  i  aby  to  potwierdzić  wy¬ 
konujemy  nim  rysą  na  kamieniu  probierczym.  Obok  tej  rysy  wykonujemy  rysę,  ale  za 
pomocą  rylca  o  zawartości  12  karatów  złota,  a  po  drugiej  stronie  rysę  za  pomocą  rylca 
o  zawartości  1 6  karatów  złota.  Następnie  na  wykonane  rysy  kładziemy  kroplę  wody 
królewskiej  i  obserwujemy  szybkość  rozpuszczania  się  poszczególnych  rys.  Jeśli  rysa 
wykonana  za  pomocą  rylca  zawierającego  12  karatów  Au  rozpuści  się  jako  pierwsza, 
następnie  rysa  wykonana  za  pomocą  nieznanego  kawałka,  a  na  końcu  rysa  wykonana 
za  pomocą  rylca  o  zawartości  16  karatów  Au,  to  nasz  kawałek  złomu  zawiera  prawdo¬ 
podobnie  14  karatów  złota. 
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Jeśli  rysa  wykonana  za  pomocą  kawałka  złomu  rozpuści  się  jako  pierwsza,  lo 
oznacza,  że  zawartość  złota  w  badanym  stopie  jest  mniejsza  niż  12  karatów.  Jeśli  rysa 
wykonana  za  pomocą  badanego  stopu  rozpuści  się  jako  ostatnia,  lo  oznacza,  że  zawar¬ 
tość  złota  w  badanym  stopie  jest  większa  niż  16  karatów.  Zmieniając  rylce,  można  sto¬ 
sunkowo  dokładnie  określić  zawartość  złota  w  poszczególnych  kawałkach  złomu. 

Im  mniej  jest  złota  w  złomie,  tym  łatwiej  jest  go  oddzielić  od  stopowej  miedzi, 
ponieważ  jest  większy  dostęp  kwasu  do  rozpuszczającej  się  miedzi.  Dlatego  do  stopu 
dodajemy  miedzi  (lub  innego  metalu)  celem  obniżenia  koncentracji  złota  do  zawartości 
niższej  od  25%,  a  ilość  potrzebnej  miedzi  obliczamy  z  zależności: 

(3.27) 

gdzie  My  jest  masą  złomu  przeznaczonego  do  przerobu  o  stężeniu  złota  ,rvk;)ral”  karatów. 

Następnie  otrzymany  stop  rozdrabniamy  przez  granulację  lub  walcowanie  na  cien¬ 
ką  blachę,  a  następnie  jej  pocięcie  lub  wiórowanie  na  tokarce: 

-  Rozdrobniony  stop  wkładamy  do  kolby  stożkowej  z  roztworem  kwasu  azotowe¬ 
go^)  (HNO3  +  H20)  i  mieszamy  do  zapoczątkowania  reakcji.  W  miarę  zachodze¬ 
nia  reakcji  dodajemy  świeżego  kwasu  aż  do  momentu  zakończenia  się  procesu 
rozpuszczania  się  stopu,  co  objawia  się  brakiem  wydobywania  się  brunatnych  dy¬ 
mów  (tlenek  azolu(lV)).  Ponieważ  reakcja  jest  egzotermiczna,  lo  należy  otrzyma¬ 
ny  roztwór  ochłodzić,  a  następnie  dodać  trzy  objętości  wody  destylowanej.  Jeśli 
wszystko  zostało  wykonane  właściwie,  lo  praktycznie  cała  miedź  przeszła  do  roz¬ 
tworu  w  formie  azotanu(V)  miedzi(II),  natomiast  złoto  i  platynowce  z  wyjątkiem 
palladu  zostaną  nierozpuszczonc  i  utworzą  osad. 

Gdy  w  przerabianym  materiale  było  srebro,  to  przeszło  ono  wraz  z  miedzią  do 
roztworu.  Aby  sprawdzić,  czy  w  roztworze  jest  srebro,  odlewamy  niewielką  ilość 
roztworu  (o  kolorze  zielonym)  do  osobnego  naczynia  i  po  lekkim  podgrzaniu  do¬ 
dajemy  kilka  kropel  kwasu  solnego  łub  trochę  soli  kuchennej.  Jeśli  stwierdzimy, 
że  z  roztworu  wytrąci  się  serowaty  osad,  lo  będzie  świadczyło,  że  znajduje  się  lam 
srebro.  Jeśli  stwierdzimy,  że  w  roztworze  znajduje  się  srebro,  to  będziemy  go  prze¬ 
rabiać  w  taki  sposób,  aby  także  odzyskać  srebro.  W  przypadku  braku  srebra  otrzy¬ 
many  roztwór  możemy  wylać  lub  odzyskać  z  niego  miedź. 

-  W  następnym  etapie  zlewamy  roztwór,  a  otrzymany  osad  przemywamy,  po  czym 
rozpuszczamy  go  w  wodzie  królewskiej.  Roztwarzanie  złota  w  wodzie  królew¬ 
skiej  może  być  przeprowadzone  dwoma  metodami. 

Pierwsza  metoda  polega  na  zalaniu  otrzymanego  osadu  wodą  królewską  i  do¬ 
prowadzeniu  jej  do  gotowania.  Mimo  lego,  że  jest  to  metoda  skuteczna,  lo  nie  jest 
polecana  z  tego  względu,  że  tracimy  duże  ilości  kwasu  azolowcgo(V). 

Druga  metoda  rozpuszczania  złota  w  wodzie  królewskiej  polega  na  podgrza¬ 
niu  mieszaniny,  ale  w  ten  sposób,  aby  uniknąć  gotowania,  przy  intensywnym  mic- 
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szaniu  roztworu.  W  takich  warunkach  proces  rozpuszczania  zajdzie  stosunkowo 
szybko. 

Proces  roztwarzania  nigdy  nic  zachodzi  zc  1 00%  wykorzystaniem  kwasu,  dla* 
tego  musimy  zastosować  pewien  jego  nadmiar.  Przyjmuje  się,  że  na  każde  100  g 
złota  potrzeba  500-600  g  wody  królewskiej.  Jeśli  kwas  jest  zużyty  (nic  zachodzi 
proces  rozpuszczania),  to  zlewamy  roztwór  do  osobnego  naczynia,  a  do  osadu  do¬ 
dajemy  niewielką  ilość  świeżej  wody  królewskiej  i  proces  rozpuszczania  osadu 
złota  powtarzamy  aż  do  zużycia  się  kwasu.  Operację  powtarzamy  dotąd  aż  cały 
osad  (lub  prawie  cały  osad)  przeprowadzimy  do  roztworu.  Otrzymane  w  ten  spo¬ 
sób  roztwory  łączymy. 

-  Roztwór  z  rozpuszczonym  zlotem  odparowujemy  aż  do  otrzymania  galaretowate¬ 
go  syropu.  Następnie  do  otrzymanego  syropu  dodajemy  stężonego  kwasu  solnego, 
co  powoduje  pojawienie  się  brunatnych  dymów,  które  są  tlenkiem  azotu.  W  ten 
sposób  pozbywamy  się  nadmiaru  kwasu  azotowego(V).  Otrzymany  roztwór  odpa¬ 
rowujemy  przez  gotowanie  aż  do  uzyskania  konsystencji  syropu,  do  którego  zno¬ 
wu  dodajemy  stężonego  kwasu  solnego.  Proces  powtarzamy  kilka  razy,  a  jego  ce¬ 
lem  jest  całkowite  usunięcie  z  roztworu  kwasu  azotowego. 

W  przypadku  gdy  ten  etap  przeprowadzimy  niestarannie,  to  wówczas  część 
złota  pozostanie  w  roztworze  na  stale.  Dlatego  jest  on  niezwykle  ważny  do  pełnego 
powodzenia  procesu.  Jeśli  jesteśmy  pewni,  że  usunęliśmy  cały  kwas  azotowy 
z  roztworu,  to  możemy  rozpuścić  powstały  syrop  w  dużej  zlewce,  przy  czym  płu¬ 
czemy  bardzo  starannie  naczynie,  w  którym  prowadziliśmy  odpędzanie  kwasu  azo¬ 
towego^).  Rozcieńczamy  otrzymany  roztwór  trzykrotnie  i  jeśli  jest  to  możliwe 
odstawiamy  roztwór  na  kilkadziesiąt  godzin.  Okres  ten  jest  potrzebny  do  osadzenia 
się  chlorku  srebra  i  siarczanu(VI)  olowiu(II)  oraz  nierozpuszczonego  osadu,  jeśli 
są  one  obecne  w  otrzymanym  roztworze.  Przed  przystąpieniem  do  strącania  zło¬ 
ta  musimy  doprowadzić  do  tego,  aby  roztwór  był  idealnie  przeźroczysty  i  wolny 
od  wszelkich  wydzieleń  i  dlatego  nitrujemy  go  celem  usunięcie  ewentualnych 
wtrąceń.  Jeśli  otrzymany  roztwór  zawiera  jony  miedzi  lub  niklu,  to  roztwór  przyj¬ 
mie  kolor  zielonkawobrązowy.  Jeśli  złoto  jest  głównym  składnikiem,  lo  kolor  roz¬ 
tworu  będzie  żóltawobrązowy.  Jeśli  w  roztworze  będzie  czyste  złoto,  to  roztwór 
przybierze  jasnożólty  kolor  identyczny  z  kolorem  roztworu  standardowego  zioła. 

3.7.2.  Strącanie  złota  z  roztworów 

Jest  kilka  metod  strącania  złota  z  roztworu,  a  jedna  z  nich  polega  na  użyciu  siar¬ 
czanuj!)  żelaza(II)  (FcS04): 

HAuC14  +  3FeS04  =  Au  +  Fe2  (S04  )3  +  FeCl?  +  HC1  (3.28) 

Na  każdy  gram  strąconego  złota  potrzebne  jest  4-5  gramów  siarczanu(V!)  żela- 
za(łl).  Należy  oszacować  ilość  potrzebnego  siarczanu(Vl)  żelaza(II)  i  powiększyć  tę 
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ilość  o  10%.  Rozpuszczamy  siarcznn(VI)  żclazn(II)  w  gorącej  wodzie  w  osobnej  zlew¬ 
ce.  a  następnie  dodajemy  stężonego  kwasu  solnego  aż  roztwór  zmieni  swoją  barwę  na 
zieloną.  Tak  przygotowany  roztwór  wlewamy  wolno  do  roztworu  zawierającego  złoto, 
ciągle  mieszając  szklanym  pręcikiem.  Wytrącone  złoto  pojawi  się  w  postaci  ciemno¬ 
brązowej  zawiesiny.  Zazwyczaj  takie  roztwory  pozostawia  się  co  najmniej  na  12  go¬ 
dzin,  celem  osadzenia  się  zawiesiny  na  dnie  zlewki.  Już  po  częściowym  wytrąceniu  się 
złota  z  roztworu,  pobieramy  próbkę  z  górnych  partii  roztworu  za  pomocą  strzykawki 
i  umieszczamy  ją  w  probówce,  po  czym  dodajemy  duży  kryształ  siarczanu(VI)  że¬ 
lazawi)  i  obserwujemy  pod  światło.  Jeśli  brązowa  zawiesina  pojawi  się  wokół  włożo¬ 
nego  kryształu,  to  będzie  oznaczać,  że  w  roztworze  znajduje  się  jeszcze  złoto  i  należy 
dodać  więcej  siarczanu(VI)  żclaza(II)  do  roztworu,  z  którego  strącamy  złoto.  Operacje 
należy  powtarzać  dotąd,  dopóki  przestanie  się  pojawiać  brązowa  zawiesina  wokół  do¬ 
danego  do  roztworu  kryształu  FcS04.  Należy  przy  tym  pamiętać,  aby  pobrane  próbki 
roztworu  zawracać  do  roztworu  macierzystego. 

Jeśli  podczas  procesu  strącania  pojawią  się  pęcherzyki  brunatnego  gazu,  to  będzie 
to  oznaczać,  że  nic  usunęliśmy  całkowicie  kwasu  azotowego.  W  takim  wypadku  mamy 
tylko  dwa  rozwiązania.  Jednym  rozwiązaniem  jest  odparowanie  całego  roztworu  do 
„syropu”,  co  pochłonie  nam  dużo  czasu  i  energii,  ponieważ  objętość  roztworu  jest  już 
bardzo  duża.  Drugim  rozwiązaniem  jest  dodawanie  tyle  siarczanu(VI)  żclaza(II),  aby 
zużyć  wolny  kwas  azotowy(V)  znajdujący  się  w  roztworze,  po  czym  dopiero  następne 
porcje  FcS04  będą  zużyte  na  wytrącenie  złota.  Jeśli  zdecydujemy  się  na  drugą  opcję, 
to  należy  pobrać  trochę  roztworu  i  określić  ile  siarczanu  żclnza(H)  jest  potrzebne,  aby 
można  usunąć  kwas  azotowy  z  roztworu.  Po  zajściu  sedymentacji  należy  zlać  większość 
roztworu  znad  osadu  za  pomocą  syfonu,  bacząc  przy  tym,  aby  nic  „zaciągnąć”  osadu 
Au.  Ostatnią  porcję  cieczy  wraz  z  osadem  Filtrujemy,  po  czym  pozostały  na  sączku  osad 
przemywamy  gorącą  wodą.  Następnie  przemyty  osad  przenosimy  do  glazurowanej  pa¬ 
rownicy.  Parownica  musi  być  wcześniej  umyta  za  pomocą  gorącej  wody  z  mydleni  ce¬ 
lem  usunięcia  wszelkiego  rodzaju  tłuszczy.  Następnie  do  parownicy  należy  wlać  stężo¬ 
nego  kwasu  solnego  i  podgrzać  jej  zawartość  do  temperatury  wrzenia  kwasu.  Zadaniem 
lej  operacji  jest  rozpuszczenie  czerwonego  mułu,  który  pochodzi  od  siarczanu(V)  żcla- 
za(II).  Następnie  wylewamy  kwas  z  parownicy,  a  osad  przemywamy  gorącą  wodą  dwu¬ 
krotnie.  Operację  kończy  dwukrotne  płukanie  osadu  gorącą  wodą.  Otrzymane  złoto  po¬ 
winno  mieć  czystość  powyżej  99%.  W  dalszej  kolejności  spłukujemy  złoto  za  pomocą 
gorącej  wody  na  bibułę  filtracyjną,  którą  uprzednio  umieszczamy  na  lejku  szklanym. 
Następnie  wyjmujemy  sączek  ze  zlotem  i  rozkładamy  go  celem  wysuszenia. 

3.7.3.  Strącanie  złota  za  pomocą  S02 

Tlenek  siarki(IV)  jest  gazem  bezbarwnym  lub  cieczą  posiadającą  ostry  gryzący 
zapach.  Jest  gazem  toksycznym  oraz  drażniącym  oczy  i  śluzówki.  Jest  jednak  wygodny 
w  użyciu  i  łatwo  dostępny  w  małych  butlach,  których  przechowywanie  nie  stwarza 
dużego  zagrożenia.  Nawet  mała  butla  z  S02  wystarcza  na  długi  okres,  ponieważ  ilość 
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zużywanego  gazu  jest  stosunkowo  mała.  Z  praktyki  wynika,  że  strącane  złoto  za  pomo¬ 
cą  S02  jest  czystsza  aniżeli  to,  które  strącamy  za  pomocą  siarczanu( VI)  żelaza(II).  Po¬ 
nadto  stosowanie  S02  jest  tańsze  aniżeli  siarczanu(VI)  żelaza(II),  a  dodatkowo  gaz 
można  przechowywać  dowolnie  długo.  Proces  jest  podobny  do  poprzedniego;  to  zna¬ 
czy,  że  tak  samo  jak  poprzednio  po  roztworzeniu  złota  w  wodzie  królewskiej,  roztwór 
jest  gotowany  celem  odpędzenia  wolnego  kwasu  azotowcgo(V)  HN03,  aż  do  momentu 
uzyskania  gęstego  „syropu”  AuCł.  Podobnie  jak  poprzednio,  otrzymany  syrop  rozpusz¬ 
czamy  w  stężonym  roztworze  HC1,  przy  czym  operację  gotowania  i  dodawania  HC1 
powtarzamy  dwu-,  trzykrotnie.  Na  końcu  otrzymany  „syrop”  rozpuszczamy  w  gorącej 
wodzie,  której  objętość  jest  trzy-,  czterokrotnie  większa  od  objętości  „syropu”.  W  tym 
wypadku  korzystne  jest  przeprowadzenie  takiej  operacji  w  wysokim  naczyniu  celem 
zapewnienia  dłuższego  kontaktu  S02  z  roztworem,  co  zwiększy  stopień  jego  wyko¬ 
rzystania.  Podczas  pracy  z  tlenkiem  siarki(IV),  należy  pamiętać,  że  jest  on  w  stanic 
płynnym  i  dlatego  butla  musi  stać  pionowo,  aby  pobierać  gazowy  S02,  a  nic  skroplo¬ 
ny.  Pobór  gazu  z  bulli  ustawiamy  za  pomocą  reduktora,  przy  czym  początkowa  pręd¬ 
kość  jego  wypływu  powinna  kształtować  się  na  poziomie  jednego  pęcherzyka  na  se¬ 
kundę.  Jeśli  roztwór  stanic  się  czarny  od  wytrąconego  złota,  to  należy  powoli  zmniej¬ 
szać  przepływ  S02. 


2H[AuC14  ]  +  3S02  +  6H20  =  2Au  +  3H2S04  +  8HC1  (3.29) 

Rurka  szklana  przez  którą  doprowadzony  jest  gaz  służy  także  do  mieszania  roz¬ 
tworu,  co  zapewnia  dobry  kontakt  gazu  z  roztworem.  Jeśli  w  danym  roztworze  znajduje 
się  około  100  g  złota,  to  proces  jego  wytrącania  będzie  trwał  około  20  minut.  Podobnie 
jak  w  poprzednim  przypadku  nicodpędzcnic  HNO3  z  roztworu  sprawi  poważny  kłopot 
z  redukcją  całej  ilości  złota  będącego  w  roztworze.  Podczas  stosowania  S02  do  strąca¬ 
nia  złota  możemy  się  spotkać  z  zamarzaniem  zaworu,  co  spowodowane  jest  oziębia¬ 
niem  się  gazu  podczas  odparowania  z  ciekłego  S02. 

Strącanie  złota  z  roztworów  można  dokonać  także  za  pomocą  wodorosiarcza- 
nu(VI)  sodu  (NaHS03),  hydrazyny  (N2H4)  łub  kwasu  szczawiowego  ((COOH)2): 

2HAuCI4  +  3NaHS03  +  3H20  =  2Au  +  5HC1  +  3H2S04  +  3NaCl  (3.30) 

2HAuCI4  +  N2H4  +  H20  =  2Au  +  8HCI  +  N20  (3.3  J) 

2HAuC14  +  3(COOI  I)2  +  6H20  =  2Au  +  8HC1  +  6H2C03  (3.32) 

W  wyniku  strącania  powstaje  w  zlewce  brązowo-czamy  osad,  który  jest  czystym 
zlotem.  Przemywamy  otrzymany  osad  na  bibule  filtracyjnej  umieszczonej  na  sączku 
podłączonym  do  pompki  próżniowej  (lub  wodnej)  za  pomocą  rozcieńczonego  roztworu 
kwasu  azotowcgo( V)  ( I HN03  +  1 0H2O).  Następnie  osad  przemywamy  gorącą  wodą. 
Przemyty  osad  wraz  z  bibułą  filtracyjną  wyjmujemy.  Osad  na  bibule  filtracyjnej  ostroż¬ 
nie  suszymy. 
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3,7.4,  Odzysk  złota  ze  szlamów  anodowych 

Przerób  odpadów  miedzi  zawierającej  domieszki  metali  szlachetnych  można  prze¬ 
prowadzić  lak,  jak  się  postępuje  z  miedzią  blisler.  Odlewamy  anody,  które  poddajemy 
procesowi  elektrorafinacji  i  w  efekcie  otrzymuje  się  miedź  katodową  i  szlam  anodowy, 
do  którego  przechodził  praktycznie  w  całości  metale  szlachetne,  w  tym  złoto.  Szlam 
jest  następnie  fugowany,  aby  usunąć  miedź  i  po  wysuszeniu  przetopiony  na  metal 
Dorea  (metal  Dorća  jest  stopem  Ag-Pb-Cu-Au-Pl-...).  Zawarte  w  szlamie  anodowym 
metale  szlachetne:  srebro,  złoto,  pallad  i  platyna  są  odzyskiwane  w  wielu  procesach. 
Jednym  z  takich  procesów  jest  otrzymywanie  srebra,  które  kończy  się  procesem  jego 
elektrorafinacji. 


Surowy  szlam  anodowy 
HCI+HaO^  Ługowanie  wstępne 
Filtracja 
Osad 


A  Roztwór 
T  do  utylizacji 


HCI+HjO^ 

a,  4 


Ługowanie 

zasadnicze 


J,  Piasek  Au  l 
1  (i!aniuczyS2c2aDy}  T 


Osad  AgCI  Filtracja 


Fe 

4 

Cementacja 

Roztwór 
HAuCI4  H2PICit 
HjPdC^ 

NaHSOj 

HjO 

•> 

Ag 

NaOH 

4- 

4- 

Roztwór 

<■ 

Filtracja 

Filtracja 

Roztwór 

4- 

4^ 

Srebro 

cemenlacyjne 

Złoto 

Filtracja 

Roztwór 

Na*PlCI« 

Na2PdCI6 

4*~ 

Roztwór 
do  utylizacji 

f 

Filtracja 

Szlam  Pl/Pd 
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Rys.  3.12.  Schemat  przerobu  szlamu  otrzymywanego 
w  procesie  elektrorafinacji  srebra 


Podczas  elektrorafinacji  srebra  powstaje  także  szlam  anodowy,  który  zawiera  jesz¬ 
cze  spore  ilości  srebra  metalicznego  oraz  pewne  ilości  miedzi,  bizmutu  (w  formie  wo¬ 
dorotlenków),  niewielkie  ilości  selenu,  telluru,  ołowiu,  arsenu,  antymonu  oraz  złota 
i  platynowców.  Jest  to  tak  zwany  surowy  szlam  złotonośny.  Przeciętny  skład  szlamu 
złotonośnego  otrzymywanego  w  Hucie  Miedzi  „Głogów”  zawiera  tabela  3.3, 


Tnbetn.  3.3 

Przykładowy  skład  szlamu  anodowego  z  procesu  elckirora  11  nacji 


srebra  w  Hucie  Miedzi  ..Głogów" 


%Au 

%Ag 

%Cu 

%Pt 

%Pd 

%Bi 

%Sc 

%Tc 

%Ph 

%H;0 

6-12 

40-50 

12-30 

0,7-1 ,2 

0, 5-0,9 

0,5-4 

0,2-1 

0,5-1 

0, 2-0,5 

50-60 

Partia  sziarnu  mokrego  jest  analizowana  i  skierowana  do  produkcji  złota  oraz  szla¬ 
mu  płatynowo-pałladowego  według  schematy  przedstawionego  na  lysunku  3.12. 

Przerób  tego  szlamu  rozpoczyna  się  od  usunięcia  miedzi  w  wyniku  ługowania 
kwasem  solnym.  Partia  szlamu  surowego  jest  ładowana  do  lugownika,  do  którego  do¬ 
dajemy  stężonego  kwasu  solnego,  który  rozcieńczamy  wodą.  Następnie  podgrzewa  się 
mieszaninę  do  temperatury  60  °C  i  ługuje,  intensywnie  mieszając  przez  około  1  -2  go¬ 
dziny,  przy  czym  pH  roztworu  utrzymuje  się  na  poziomie  0,3-0,5.  W  razie  wzrostu  pH 
następuje  jego  korekcja  przez  dodatek  kwasu  solnego.  W  wyniku  ługowania  zachodzi 
reakcja  podstawowa: 

Cu(OH)2  +  2HC1  =  CuCI2  +  2HzO  (3.33) 

Oprócz  miedzi  także  bizmut  przechodzi  do  roztworu  zgodnie  z  reakcją: 

Bi(OH)3  +  3HC1  -  BiCl3  +  3H20  (3.34) 

Chlorki  micdzi(Il)  i  bizmutu(lll)  przechodzą  do  roztworu  i  po  strąceniu  z  roztworu 
w  wyniku  dodania  wodorotlenku  sodu  są  oddzielane  w  procesie  filtrowania,  a  pozosta¬ 
ły  roztwór  jest  przesyłany  do  oczyszczalni  ścieków: 

CuCl2  +  2NaOH  «  Cu(OH)2  +  2NaCI  (3.35) 

BiCl3  +  3NaOH  *  Bi(OII)3  +  3NaCł  (3.36) 

Następnie  osad  podlega  zasadniczemu  ługowaniu  za  pomocą  kwasu  solnego  z  udzia¬ 
łem  gazowego  chloru.  Do  szlamu  dodaje  się  piasek  zanieczyszczonego  złota  z  poprzed¬ 
niego  cyklu  i  taki  wsad  ładuje  się  do  lugownika  ciśnieniowego  z  mieszadłem  i  instala¬ 
cją  podającą  chlor.  Lugownik  posiada  instalację  grzewczą  z  regulacją  temperatury. 
Do  lugownika  dodaje  się  wody  i  kwasu  solnego  w  takich  ilościach,  aby  utrzymać  stęże¬ 
nie  jonów  chloru  w  roztworze  na  poziomie  niższym  niż  150  g/l.  Po  podgrzaniu  roztworu 
do  temperatury  90  °C  włącza  się  mieszadło  przy  równoczesnym  podawaniu  chloru. 
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Nadciśnienie  chloru  wynosi  tyle,  aby  gaz  mógł  pokonać  ciśnienie  cieczy.  Ługowanie 
trwa  do  momentu.,  w  którym  przestaje  być  zużywany  chlor.  Wszystkie  metale  szlachet¬ 
ne  rozpuszczają  się,  tworząc  kompleksowe  związki  z  chlorem: 


2Au  +  2HC1  +  3C12  =  2H[AuC14  ] 

(3.37) 

Pd  +  2HC1  +  2C12  =  H2[PdClfł] 

(3.38) 

Pt  +  2HCI  +  2C12  =  H2[PtClf>] 

(3.39) 

2Ag  +  Cl2  =  2AgCl 

(3.40) 

Chlorek  srebra  pozostaje  w  szlamie.  Natomiast  powstały  w  czasie  ługowania  kwas 
hcksachloropalladowy(IV)  jest  nietrwały  i  po  ogrzaniu  roztworu  do  100  ”C  rozkłada 
się  z  wydzieleniem  kwasu  tctnłchloropalladowcgo(H): 

H2[Pda6]  =  H2[PdCI4]  +  Cl2  (3.41) 

Po  ługowaniu  roztwór  podlega  odfiltrowaniu,  przy  czym  pozostały  szlam  zawiera 
głównie  chlorek  srebra,  z  którego  srebro  redukuje  się  za  pomocą  żelaza.  Proces  cemen¬ 
tacji  srebra  prowadzi  się  w  reaktorze  do  ługowania  wstępnego.  Do  szlamu  dodaje  się 
wody  i  proszku  żelaza,  a  proces  zachodzi  w  temperaturze  60  ”C: 

2Ag+  +  Fe  =  Fe2*  +  2Ag  (3.42) 

Po  procesie  roztwór  się  fiitrujc,  a  osad  jest  zawracany  do  pieca  Kaldo.  Natomiast 
oczyszczony  roztwór  kierowany  jest  do  ścieków. 

Z  otrzymanego  roztworu  zawierającego  związki  metali  szlachetnych  wytrąca  się 
selektywnie  poszczególne  metale.  W  pierwszym  rzędzie  wytrącamy  złoto  (zloty  pia¬ 
sek),  przy  czym  proces  odbywa  się  w  dwóch  etapach  za  pomocą  wodorosiarczanu(l V) 
sodu: 

2H[AuCI4  ]  +  3NaHS03  +  3H  20  =  2  Au  +  5HC1  +  3H  2S04  +  3NaCI  (3.43) 

W  pierwszym  etapie  złoto  strąca  się  w  formie  piasku  złota  o  czystości  handlowej, 
co  ilustruje  tabela  3.4. 


Tnhclu  3.4 

Skini!  chemiczny  strąconego  zlotu 


%Au 

Ag* 

pi* 

Bi* 

Cu* 

Fe* 

Cr* 

-  -  - 

Sc* 

Zn* 

Pb* 

Sn* 

Sb* 

Tc* 

EB 

-99.W5 

— 7n 

-25 

-12 

-10 

-10 

-3 

-10 

O 

“5 

-3 

B 

Bi 

*  -  stężenie  wyrażone  w  ppm 


•V 
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Otrzymane  złoto  jest  przetapiane  w  piecu  indukcyjnym,  a  następnie  odlewane 
do  form  żeliwnych  podgrzanych  do  temperatury  200  °C  i  pokrytych  sadzą.  Odlewanie 
odbywa  się  w  redukcyjnym  płomieniu  palników  gazowych.  Po  odlaniu  sztabek, 
jest  ono  studzone  za  pomocą  wody,  następnie  pobiera  się  próbkę  do  analizy  chemicznej 
i  po  stwierdzeniu  wystarczającej  zawartości  złota  na  sztabce  wytłacza  się  odpowiednią 
cechę. 

Pozostały  po  strąceniu  piasku  złota  roztwór  łączy  się  z  popłuczynami  (z  przemy¬ 
wania  piasku  złota  i  szlamu  AgCł)  i  przesyła  się  do  reaktora,  w  którym  następuje  dalsze 
strącanie  złota,  przy  czym  jako  reduktora  używa  się  w  dalszym  ciągu  wodorosiarczanu 
sodu.  W  drugim  etapie  strącane  złoto  jest  zanieczyszczone  strącającymi  się  równocześ¬ 
nie  innymi  metalami.  Proces  strącania  złota  jest  przerywany,  gdy  jego  stężenie  w  roz¬ 
tworze  spadnie  poniżej  0,001  g  Au/I.  Po  zakończeniu  strącania  roztwór  się  filtruje, 
a  otrzymany  piasek  zanieczyszczonego  złota  zawraca  do  ługowania  zasadniczego. 


3.8.  Odzysk  złota  ze  złomu  przedmiotów  pozłacanych 

Przedmioty  platerowane  zlotem,  złom  złota  zawierający  łuty  miękkie  (Pb-Sn), 
będą  w  najlepszym  razie  zawierać  około  5%  złota.  Przerób  takiego  złomu  może  być 
ekonomicznie  uzasadniony  pod  warunkiem,  że  skała  przedsięwzięcia  będzie  odpo¬ 
wiednio  duża  i  cena,  którą  zapłacimy  za  ten  złom  będzie  niska.  Jest  faktem  powszechnie 
znanym,  że  nawet  rafinerie  metali  szlachetnych  nic  przerabiają  takiego  złomu  tylko 
odsprzedają  go  hutom  lub  rafineriom  miedzi,  które  przetapiają  go  razem  z  miedzią  bli- 
stcr  na  anody,  po  to,  aby  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi  odzyskać  złoto,  srebro  oraz 
platynowce  w  postaci  szlamu  anodowego.  Bardzo  duży  procent  złomu  elektronicznego 
kwalifikuje  się  do  lej  kategorii  złomu.  Jeśli  mamy  niewielkie  ilości  takiego  złomu  np. 
pozłacane  oprawki  okularów,  to  można  go  użyć  zamiast  miedzi  do  obniżenia  zawarto¬ 
ści  złota  w  złomach  bogatych  w  złoto,  przez  co  uzyskujemy  dodatkowy  zysk.  Nato¬ 
miast  jeśli  złoto  jest  naniesione  na  powierzchnię  metalu,  a  tak  jest  w  przypadku  taniej 
biżuterii,  to  bardziej  ekonomicznie  będzie  go  usunąć  na  drodze  elektrolitycznej,  w  któ¬ 
rej  elektrolitem  jest  prawic  czysty  kwas  siarkowy,  dzięki  czemu  ogranicza  się  rozpusz¬ 
czanie  metali  bazowycli  (1  1  czystego  kwasu  siarkowego  +  38  g  destylowanej  wody 
i  10-14  g  gliceryny).  Katoda  wykonana  jest  z  ołowiu,  a  anodą  jest  złom,  z  którego 
usuwamy  warstwę  złota.  Napięcie  pomiędzy  katodą  a  anodą  powinno  wynosić  3-6  V. 
Rozpuszczające  się  anodowo  złoto  nie  osadza  się  na  katodzie,  tylko  opada  na  dno  clck- 
trolizera  w  postaci  proszku.  Ta  metoda  jest  bardzo  wydajna,  bo  wystarczy  kilka  sekund, 
aby  warstwa  złota  została  usunięta  z  kawałka  złomu,  przy  czym  bardzo  niewiele  metalu 
bazowego  przechodzi  do  elektrolitu.  Koniec  procesu  manifestuje  się  spadkiem  warto¬ 
ści  natężenia  płynącego  prądu  do  wartości  bliskiej  zero,  co  jest  wywołane  pasywacją 
całkowicie  odsłoniętej  powierzchni  miedzi  lub  jej  stopu. 
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Inna  metoda  polega  na  usuwaniu  powłok  złota  w  procesie  anodowego  roztwa 
rzania  w  alkalicznych  roztworach  jodkowych.  Mechanizm  takiego  procesu  jest  nastę 
pujący: 

Reakcje  zachodzące  na  anodzie: 


8J  =  4J  2  +  8e 

(3.44) 

2Au  +  J2  =  2AuJ 

(3.45) 

2AuJ  +  2J“  =  2(AuJ  2)“ 

(3.46) 

3J2  +  60H"  =  JOJ  +  5J"  +  3H20 

(3.47) 

Reakcje  zachodzące  na  katodzie: 

2(AuJ  2 )"  +  2iT  =  2Au  +  4J“  (3.48) 

JOJ  +  3H  20  +  6e  =  i"  +  601-P  (3.49) 

Złoto  tworzy  kompleksy  jodkowe  na  anodzie,  po  czyni  wydziela  się  na  kato¬ 
dzie.  Ponieważ  proces  jest  elektrochemicznie  zrównoważony,  to  skład  elektrolitu 
nie  powinien  ulegać  zmianie.  Niestety  na  skutek  reakcji  dwutlenku  węgla  zawartym 
w  powietrzu  z  KOH  znajdującym  się  elektrolicie,  następuje  jego  zużywanie  zgodnie 
z  reakcją: 


2KOH  +  C02  =  K2C03  +  H20  (3.50) 

Zmniejszaniu  się  stężeniu  jonów  OM"  zapobiega  się  przez  dodanie  do  elektrolitu 
wodorotlenku  wapnia: 

K2C03  +  Cn(01-1)2  =  21COH  +  CaC03  (3.5 1) 

Innym  bardzo  ciekawym  sposobem  usuwania  warstw  złota  z  przedmiotów  pozła¬ 
canych  jest  ich  zanurzanie  w  ciekłym  ołowiu.  Ołów  bardzo  dobrze  rozpuszcza  złoto 
(rys,  3.13),  tak  że  przy  zawartości  złota  15%,  temperatura  cutektyki  wynosi  tylko 
485  K.  Otrzymany  stop  poddaje  się  procesowi  elektrorafinacji,  w  wyniku  czego  otrzy¬ 
muje  się  czysty  ołów  i  złoto  w  szlamach  anodowych.  Drugi  sposób  polega  na  utlenieniu 
ołowiu  w  piecu  kupelacyjnym. 


%mas.  Pb 


Rys*  3.13.  UkJud  równowag  Au-Pb  [15] 


3.9.  Odzysk  złota  ze  złomu  laboratoryjnego 

Bardzo  cennym  złomem  może  być  złom  sprzętu  laboratoryjnego,  medycznego, 
kontrolno-pomiarowego  i  chemicznego.  Skład  takiego  złomu  może  się  zmieniać  w  sze¬ 
rokich  granicach,  przy  czym  składnikami  złomu  mogą  być  naczynia  wykonane  w  cało¬ 
ści  ze  złota  lub  platynowców.  Uszkodzone  monety  oraz  złom  jubilerski  mogą  być  także 
zułiczonc  do  tej  kategorii  złomu.  Złom  rozpuszcza  się  w  wodzie  królewskiej,  przy 
czym  nadmiar  HN03  usuwa  się  przez  dodanie  kwasu  solnego  i  gotowanie,  aż  do  otrzy¬ 
mania  galaretowatej  masy.  Następnie  dodajemy  wody  destylowanej  oraz  kwasu  sol¬ 
nego  i  powtórnie  gotujemy  otrzymany  roztwór.  W  przypadku  przerobu  małych  ilości 
złomu  stopów  złota  o  wysokiej  zawartości  tego  metalu  stosuje  się  rozpuszczanie 
w  gorącej  wodzie  królewskiej  łub  w  gorącym  kwasie  solnym  z  dodatkiem  czynnika 
utleniającego,  jak  np.  jednego  z  chlorowców  łub  nadtlenku  wodoru.  Jeśli  złom  zawiera 
zbyt  dużo  srebra,  to  wówczas  tworzący  się  AgCI  może  blokować  dostęp  wody  królew¬ 
skiej  do  rozpuszczanego  złomu  i  zahamować  cały  proces.  W  następnym  etapie  złoto 
wytrąca  się  z  roztworu  w  wyniku  selektywnej  redukcji.  Jeśli  miedź  i  ołów  są  obecne 
w  roztworze,  to  najlepszym  czynnikiem  redukującym  złoto  jest  S02  łub  hydrazyna 
N2H4.  Natomiast  jeśli  w  roztworze  oprócz  złota  są  platynowce,  to  do  redukcji  złota 
należy  użyć  kwasu  szczawiowego  (COOH)2  łub  wodorosiarczanu(IV)  sodu  (NaHS03). 

W  przypadku  stopów  złota  z  miedzią,  które  mogą  również  zawierać  srebro  i  nikiel, 
stosujemy  rozpuszczanie  stopu  w  rozcieńczonym  kwasie  siarkowym,  przez  który  prze¬ 
puszczamy  powietrze.  Pozwala  to  na  oddzielenie  złota  od  metałi  podstawowych.  Za¬ 
wartość  złota  w  stopie  nie  może  przekraczać  25%,  przy  czym  stop  powinien  być  bardzo 
rozdrobniony. 
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Do  lej  grupy  materiałów  można  także  zaliczyć  izw.  zmiotki,  w  których  zawartość 
złota  waha  się  w  granicach  0,5-10%.  Najbardziej  popularną  metodą  przerobu  tych 
zmiotek  jest  ich  stopienie  z  odpadami  srebra  i  ołowiem.  Jako  topników  używa  się  wę¬ 
glanu  wapnia,  krzemionki,  tlenku  ołowiu,  a  oprócz  tego  dodajemy  koksiku  oraz  mate¬ 
riału  zawierającego  siarkę.  Materiał  jest  mieszany,  a  następnie  brykictowany  i  topiony. 
Otrzymana  faza  metaliczna  zawiera  ołów  i  prawic  całą  ilość  metali  szlachetnych.  Jest 
ona  następnie  konwcrlorowana  do  stopu  Dorc’a,  który  zawiera  kilka  procent  złota.  Żu¬ 
żel  z  tego  procesu  zawiera  minimalne  ilości  metali  szlachetnych  i  może  zostać  wyrzu¬ 
cony.  Pomiędzy  metalem  i  żużlem  powstaje  kamień  miedziowo-nikłowy.  Stosunkowo 
duża  zawartość  srebra  w  fazie  siarczkowej  sprawia,  że  ten  materiał  powinien  być  prze¬ 
rabiany  celem  odzysku  tego  metalu. 

3.9.1.  Złomy  zielonego  złota 

Zielonym  zlotem  nazywamy  stop  złota  ze  srebrem,  przy  czym  zawartość  srebra 
może  dochodzić  do  25%  (rys.  3.6).  Rozpuszczanie  takiego  materiału  w  wodzie  królew¬ 
skiej  jest  praktycznie  niemożliwe,  ponieważ  tworzy  się  AgCl,  któiy  blokuje  dostęp 
kwasów  do  powierzchni  złomu  i  uniemożliwia  zachodzenie  procesu.  Zielone  złoto  za¬ 
wiera  zbyt  dużo  złota,  aby  srebro  mogło  być  rozpuszczone  w  kwasic  azolowym(V) 
(HN03)  i  zbyt  dużo  srebra,  aby  mogło  być  rozpuszczone  w  wodzie  królewskiej.  Jak 
więc  poradzić  sobie  z  tym  problemem?  Wyjściem  z  tej  sytuaoji  jest  dołożenie  srebra, 
miedzi  lub  cynku  do  złomu  celem  obniżenia  zawartości  złota  poniżej  25%,  a  następnie 
rozpuszczenie  metali  bazowych  oraz  srebra  w  kwasic  azotowy m(V),  a  trzymanego  osa¬ 
du  złota  w  wodzie  królewskiej. 

Ag  +  2HN03  =  AgN03  +  N02  +  H20  (3.52) 

Alternatywnym  rozwiązaniem  może  być  dołożenie  do  złomu  czystego  złota,  tak 
aby  zawartość  srebra  obniżyć  w  nowym  stopie  do  poziomu  niższego  niż  1 0%.  Otrzy¬ 
many  stop  można  następnie  zgranulować  i  rozpuścić  w  wodzie  królewskiej. 

Au  +  4HCI  +  HNO3  =  H(AuC141  +  NO  +  2H20 

Stop  może  być  rozpuszczony  także  w  kwasie  solnym  w  obecności  chloru: 

Au  +  HC1  +  |ci2  =  H[AuC14J 

Dalsza  procedura  postępowania  jest  już  identyczna  ze  schematem  omawianym 
wcześniej. 

3.9.2.  Przerób  złomów  złota  zawierających  luty  ołowiowe 

Jeśli  ołów  i  cyna  będą  obecne  w  złomie  złota,  to  sprawiają  wiele  kłopotów,  nawet 
jeśli  ten  złom  jest  bogaty  w  złoto.  Dlatego  przed  przystąpieniem  do  przetapiania  złota 
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7.  miedzią  lub  innym  metalem,  celem  obniżenia  zawartości  złota,  należy  bardzo  uważ¬ 
nie  przyglądnąć  się  każdemu  fragmentowi  złomu.  Jeśli  zauważymy  jakiekolwiek  ślady 
miękkiego  lutu,  należy  taki  kawałek  wrzucić  do  gotującego  się  stężonego  kwasu  solne¬ 
go  (HCI)  i  po  pewnym  czasie  fragment  lutu  straci  swoją  przyczepność  do  podłoża 
i  można  go  będzie  łatwo  zdrapać.  Po  usunięciu  lutu  stop  złota  należy  umyć  i  dołączyć 
do  pozostałego  złomu.  Następnie  obniżamy  zawartość  złota  przez  dodanie  miedzi  i  po 
stopieniu  granulujemy  lub  rozdrabniamy  /.a  pomocą  metod  mechanicznych  (walcowa¬ 
nie,  wiórowanie).  Rozdrobniony  stop  rozpuszczamy  w  roztworze  kwasu  azotowcgo(V) 
(1  część  I  INO3  1  część  wody).  Jeśli  w  złomie  jest  obecna  cyna,  to  podczas  jego  roztwa¬ 
rzania,  utworzy  się  pasta  (,vSn02  ■  yH20).  Natomiast  ołów  obecny  w  złomie  utworzy 
azotan(V)  ołowiu  (Pb(N03)2  ),  który  jest  dobrze  rozpuszczalny  w  wodzie.  Otrzymany 
osad  płuczemy  gorącą  wodą,  bacząc,  aby  nie  tracić  fragmentów  osadu.  Osad  będzie 
mieszaniną  fragmentów  złota,  pasty  cynowej  (.vSn02  *  yH20)  i  fragmentów  metalu  ba¬ 
zowego,  które  nic  zdążyły  przcrcagować  z  kwasem  azotowym(V).  Nie  wolno  dopuścić 
do  wysuszenia  tego  osadu.  Osad  umieszczony  w  parownicy  zalewamy  roztworem  kwa¬ 
su  siarkowego(VI)  (1  część  ll2S04  +  1  część  H20)  i  podgrzewamy.  W  wyniku  reakcji 
cyna  zawarta  w  paście  oraz  wolna  cyna  przejdzie  do  roztworu.  Całość  przelewamy  do 
dużej  zlewki  i  dolewamy  dużo  wody  destylowanej.  Następnie  pozostawiamy  roztwór 
do  dckantacji,  po  czym  usuwamy  większość  roztworu  znad  osadu.  Pozostałość  filtruje¬ 
my,  a  osad  pozostały  na  sączku  płuczemy  dużą  ilością  gorącej  wody.  Przepłukany  osad 
rozpuszczamy  w  wodzie  królewskiej  i  przerabiamy  w  znany  już  sposób.  Zaleca  się 
przed  przystąpieniem  do  roztwarzania  złomu  dokonać  jego  segregacji;  te  jego  fragmen¬ 
ty,  które  zawierają  ślady  lutu  przerabiać  osobno. 

3.93.  Przerób  złomu  białego  złota 

Są  dwa  rodzaje  białego  złota:  złoto  białe  drogie,  które  jest  stopem  złota  i  palladu 
oraz  złoto  białe  „lanie”,  które  jest  stopem  złota  z  niklem.  Większość  złota  białego  spo¬ 
tykanego  w  praktyce  należy  do  tej  drugiej  kategorii,  czyli  jest  stopem  Au-Ni.  Niemniej 
niektóre  gatunki  złomu  złota  białego,  które  są  używane  w  pracach  dentystycznych  za¬ 
wierają  pallad  i  platynę  lub  tylko  platynę.  Ponadto  złota  białego  używa  się  podczas 
produkcji  najwyższej  jakości  wyrobów  jubilerskich.  Najprostszym  sposobem  rozróż¬ 
nienia,  czy  w  zlocie  białym  jest  nikiel  lub  platyna,  jest  wykonanie  „rysy”  na  kamie¬ 
niu  probierczym  za  pomocą  badanego  kawałka  złomu.  Przy  czym  ta  „rysa”  musi  być 
stosunkowo  gruba.  Na  tak  przygotowaną  rysę  dajemy  1-2  kropli  kwasu  azotowego 
lub  wody  królewskiej.  Kiedy  „rysa”  zostanie  rozpuszczona,  dodajemy  kilka  kropel  za¬ 
sady  amonowej  (NH4OH)  celem  zneutralizowania  kwasu.  Położenie  na  tym  roztworze 
kropelki  odczynnika  dmg  (dimctyloglioksymu  CH3C(=NOH)C(=NOH)CH3)  spowo¬ 
duje  zabarwienie  się  roztworu  na  kolor  jasnoczcrwony,  jeśli  w  stopie  znajdował  się 
nikiel.  Niestety  niektóre  białe  złoto  zawiera  nikiel  oraz  pallad  i  dlatego  zawsze 
w  przypadku  złota  białego  będziemy  musieli  zrobić  drugą  próbę  na  zawartość  palladu. 
Mały  kawałeczek  próbki  (kilka  miligramów)  kładziemy  na  kamieniu  probierczym  lub 


111 


szkiełku  zegarkowym,  a  następnie  rozpuszczamy  go  w  kilku  kroplach  wody  królew¬ 
skiej.  Następnie  dodajemy  kitka  kropel  odczynnika  dmg.  Jeśli  w  stopie  byl  pallad,  to 
z  roztworu  wydzieli  się  obfity  osad  o  kolorze  jasnożóllym.  Następnie  dodaje  się  tyle 
kropel  zasady  amonowej,  aż  badany  roztwór  zacznie  mieć  zapach  amoniaku;  jeśli  ni¬ 
kiel  jest  obecny  obok  palladu,  to  kolor  jasnożólty  przejdzie  w  czerwony. 

W  przypadku  gdy  w  stopie  była  obecna  platyna,  to  roztwór  zabarwi  się  od  żółtego 
do  brązowego  w  obecności  chlorku  cyny(ll)  (SnCl2).  Trzeba  zawsze  pamiętać  o  spraw¬ 
dzeniu  tego  odczynnika  przed  próbą!  Jeśli  identyfikacja  stopu  zostanie  zakończona,  to 
dalsza  droga  jest  stosunkowo  prosta.  Jeśli  białe  złoto  zawiera  nikiel,  to  stop  ten  można 
przerabiać  lak  jak  stop  Au-Cu.  Jeśli  mamy  do  czynienia  ze  stopem  Au-Pd  lub  Au-Pl,  to 
należy  je  przerabiać  lak  jak  stopy  platyny.  Przedstawiona  metoda  identyfikacji  stopów 
złota  jest  szybka  i  daje  w  większości  przypadków  poprawny  wynik.  Nic  w  każdym 
przypadku  opisane  powyżej  próby  dają  pozytywny  wynik,  ale  tam  gdzie  to  jest  możli¬ 
we,  należy  je  stosować. 

3.9.4.  Odzysk  złota  pomieszanego  z  tworzywami  ceramicznymi 

Czasem  można  spotkać  kawałki  zioła  lub  jego  stopu  pomieszane  z  piaskiem,  por¬ 
celaną,  szkłem  lub  emalią.  W  wielu  przypadkach  przetopienie  takiej  mieszaniny  z  od¬ 
powiednim  topnikiem  pozwoli  na  osiągnięcie  rozdziału  stopu  od  utworzonego  żużla. 
Jeśli  przetop  takiego  złomu  jest  niemożliwy,  to  wówczas  złom  kładziemy  na  ołowiami 
tackę,  którą  z  kolei  umieszczamy  na  łaźni  piaskowej  i  zalewamy  kwasem  fluorowodo¬ 
rowym  (HF). 

Podgrzewany  kwas  zacznie  rozpuszczać  tworzywo  ceramiczne,  przy  czym  aby 
przyspieszyć  proces  należy  roztwór  mieszać  za  pomocą  złotego,  platynowego  lub  gu¬ 
mowego  pręta.  Kwas  fluorowodorowy  jest  niezwykle  agresywny  i  dlatego  należy  pra¬ 
cować  pod  wyciągiem  i  w  odzieży  ochronnej,  ponieważ  jego  kontakt  ze  skórą  wywołu¬ 
je  trudne  do  zagojenia  rany.  Trzeba  również  pamiętać,  że  opary  kwasu  HF  atakują  szkło 
i  dlatego  przechowuje  się  go  w  plastykowych  opakowaniach  umieszczonych  w  zamra- 
żalniku  lodówki: 


Si02  +  61 IF  =  H2SiF6  +  211 20  (3.55) 

Kwasu  tluorowodorowego  można  użyć  kilkakrotnie  zanim  zostanie  zużyty,  dlate¬ 
go  magazynuje  się  go  osobnych  butelkach  z  naklejonymi  etykietkami  (np.  jednokrot¬ 
nie,  dwukrotnie  używany). 

3.9.5.  Przerób  złomu  zioła  zielonego  połączonego  z  platyną 

Niektóre  wyroby  jubilerskie  zrobione  są  ze  złota  zielonego  (dolna  część)  zlutowa¬ 
nego  z  platyną  (górna  część),  'laki  materiał  może  być  przerabiany  na  dwa  sposoby. 
Pierwsza  metoda  polega  na  stopieniu  przerabianego  złomu  z  mosiądzem  lub  miedzią 
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celem  obniżenia  zawartości  złota  w  otrzymanym  stopie.  Następnym  etapem  jest  roz¬ 
puszczenie  metali  bazowych  w  kwasic  azotowym(V),  a  uzyskanego  osadu  w  wodzie 
królewskiej. 


Rys.  3.14.  Schemat  urządzenia  do  rozdziału  złota  i  platyny 

Druga  metoda  polega  na  przeprowadzeniu  rozdziału  platyny  i  złota  w  elektro!  ize- 
rzo  (rys.  3.14).  Na  katodzie  miedzianej  osadzamy  złoto,  a  nierozpuszczona  platyna 
pozostanie  na  anodzie.  Elektrolitem  jest  cyjanek  sodu  25-50  g/l  wody.  Przy  pracy 
z  roztworem  cyjankowym  należy  zachować  daleko  idące  środki  ostrożności,  a  w  szcze¬ 
gólności  nie  wolno  trzymać  tych  roztworów  w  pobliżu  kwasów,  ponieważ  tworzy  się 
bardzo  toksyczny  cyjanek  wodoru  (I-ICN): 

NaCN  +  HN03  b  NaN03  +  HCN  (3.5fi) 

Temperatura  elektrolitu  powinna  wynosić  75-77  °C,  napięcie  pomiędzy  katodą 
i  anodą  8-10  V,  a  natężenie  prądu  wysokie.  Aby  zapobiec  odpadaniu  z  katody  fragmen¬ 
tów  złota,  należy  katodę  umieścić  w  bawełnianym  worku.  Takie  rozwiązanie  pozwoli 
na  prowadzenie  procesu  bez  dozoru,  co  jest  bardzo  istotne,  gdyż  proces  jest  efektywny, 
ale  wolny. 

Następna  metoda  rozdziału  platyny  od  złota  polega  na  zastosowaniu  pojemnika  ze 
stali  nierdzewnej  z  mieszadłem  oraz  katody  grafitowej  umieszczonej  w  porowatym  ty¬ 
glu  ceramicznym.  Złoto,  miedź  i  inne  metale  bazowe  przechodzą  ze  złomu  do  roztworu 
zewnętrznego  na  skutek  anodowego  roztwarzania  i  lam  pozostają,  bo  ich  kationy  są 
zbyt  duże,  aby  przeniknąć  przez  ściankę  tygla.  Sumaryczną  reakcję,  zachodzącą  pod¬ 
czas  roztwarzania  jest  reakcja  Elsnera. 

4Au  +  8NaCN  +  02  +  2H20  =  4Na[Au(CN)2]  +  4NaOH  (3.57) 
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Metale,  które  przeszły  do  roztworu,  wytrąca  się  w  procesie  cementacji  za  po¬ 
mocą  pyłu  cynkowego.  Platyna  lub  pallad  pozostaną  na  dnie  pojemnika  stalowego, 
ponieważ  te  metale  nie  rozpuszczają  się  w  roztworach  cyjanowych.  Kąpiel  zawiera 
25-50  g  NaCN/I  wody.  Zwiększenie  stężenia  cyjanku  sodu  do  75  g/l  przyspiesza  wy¬ 
datnie  proces.  Następny  etap  polega  na  usunięciu  kationów  z  roztworu  cyjankowego, 
aby  go  zregenerować. 

Otrzymany  roztwór  clektroiizujemy,  przy  czym  wygodnie  jest  użyć  wiórów  stalo¬ 
wych  lub  miedzianych  jako  katody,  a  grafitu  jako  anody.  Proces  elektrolizy  roztworu 
może  być  prowadzony  w  innym  naczyniu,  a  zregenerowany  elektrolit  zawracany  do 
procesu  anodowego  roztwarzania: 

Na[Au(CN)2]  =  Na+  +  Au[(CN)2]_  (3-58) 

Au[(CN)2  r+e«Au  +  2CN~  (3.59) 

Wiórki  stalowe  rozpuszcza  się  następnie  w  rozcieńczonym  roztworze  kwasu  siar¬ 
kowego  celem  odzysku  metali  szlachetnych.  Przed  tą  operacją  należy  bardzo  dokładnie 
zmyć  te  wiórki,  aby  nic  pozostał  ślad  cyjanku,  bo  jeśli  tego  nic  dopełnimy  to  wytworzy¬ 
my  toksyczny  cyjanek  wodoru  (HCN).  Pozostały  osad  zawierający  metale  szlachetne 
przemywamy  gorącym  roztworem  (1:1)  kwasu  siarkowcgo(VI),  a  następnie  dużą  ilo¬ 
ścią  wody.  W  następnej  kolejności  filtrujemy  i  suszymy  osad,  który  jest  już  gotowy  do 
normalnego  przerobu.  Uwolnioną  platynę  i/łub  pallad  przemywamy  w  malej  ilości  go¬ 
rącego  roztworu  kwasu  azolowcgo(V)  (1:1),  a  następnie  w  wodzie.  Osad  filtrujemy,  po 
czym  suszymy  go,  a  następnie  przerabiamy.  Wszystkie  roztwory  używane  w  opisanych 
powyżej  procesach  sprawdzamy  zawsze  na  zawartość  metali  szlachetnych  (złoto,  sre¬ 
bro  i  platynowce)  za  pomocą  chlorku  cyny(II)  SnCl2  i  odczynnika  dmg.  Jeśli  przepro¬ 
wadzone  próby  wykażą- obecność  metali  szlachetnych,  to  roztwory  przechowuje  się  do 
dalszego  przerobu. 

Pracując  z  roztworami  cyjanowymi  musimy  pamiętać  jeszcze  o  tym,  że  są  one  nie¬ 
stabilne  i  rozkładają  się  bardzo  szybko  w  temperaturze  powyżej  77  °C.  W  temperaturze 
wrzenia  rozkład  tych  związków  jest  gwałtowny  i  następuje  z  wydzieleniem  się  amonia¬ 
ku  (NH3)  i  mrówczanu  sodu  (HCOONa).  Cyjanki  są  trwale  poniżej  temperatury  46  °Q 
ale  aby  proces  usuwania  złota  lub  nałożonych  warstw  zachodził  z  zadowalającą  szyb¬ 
kością,  to  temperatura  kąpieli  musi  przewyższać  75  °C.  Wówczas  można  wyczuć  za¬ 
pach  migdałów,  co  większość  iudzi  przyprawia  o  mdłości  i  dlatego  należy  zawsze  pra¬ 
cować  pod  wyciągiem  i  unikać  wdychania  wszelkich  oparów.  Dużym  problemem  jest 
utylizacja  zużytych  roztworów  cyjanowych,  mimo  że  są  one  nietrwale  i  z  czasem  ule¬ 
gają  degradacji.  Roztwory  te  mogą  być  rozcieńczone  w  dużej  ilości  zimnej  wody, 
a  następnie  zadane  chiorancm(l)  sodu"woda(  1/5)  (NaC105H20)  i  wytrzymanie  ich 
przez  24  godziny  przed  wyrzuceniem.  Konieczne  jest  tu  użycie  zimnej  wody,  gdyż 
w  innym  przypadku  mogłaby  nastąpić  dekompozycja  chloranu(I)  sodu. 

NaCN  +  NaCIO  +  H20  +  0,5O2  =  2NaOH  +  NaCl  +  CO  +  1/2N2  (3.60) 
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Podczas  pracy  z  chlorancm(l)  sodu  należy  używać  rękawiczek  gumowych,  ponie¬ 
waż  jest  to  silny  utleniacz.  Jeśli  przypadkowo  nastąpi  rozlanie  roztworu  cyjanowego,  to 
należy  posypać  rozbryzgi  chlorancm(l)  sodu  i  rozcieńczyć  za  pomocą  zimnej  wody, 
a  następnie  po  rozkładzie  cyjanków  pozostałość  osuszyć  i  umyć.  Należy  zawsze  unikać 
bezpośredniego  kontaktu  z  roztworami  cyjanowymi,  nawet  w  takim  przypadku,  gdy 
przeprowadzono  ich  neutralizację. 

3.9.6.  Przerób  złomu  stopów  Au-Ag 

o  małej  zawartości  srebra  (Ag  <  10%) 

Jeśli  w  stopie  mamy  przykładowo  do  10%  Ag,  to  możemy  dodać  do  stopu  czyste¬ 
go  złota  i  uzyskać  nowy  stop  o  żądanym  składzie.  Możemy  również  rozdzielić  złoto  od 
srebra  zgodnie  z  następującym  procesem. 

Proces  ten  możemy  podzielić  na  kilka  etapów: 

-  Rozpuścić  rozdrobniony  stop  w  wodzie  królewskiej  ( 1 HN03  +  3HC1) 


HNO3  +3HCI  a  Cl2  +  NOCI  +  2H20 

(3.61) 

2Au  +3CI2  a  2AuCI3 

(3.62) 

Au  +  NOCI  =  AuC13  +3NO 

(3.63) 

2Ag  +  Cl2  a  2AgCI 

(3.64) 

-  Odparować  roztwór  do  syropu  -  operację  powtórzyć  trzykrotnie  każdorazowo  roz¬ 
puszczać  syrop  w  stężonym  HC1. 

-  Rozpuścić  syrop  w  wodzie  o  trzykrotnej  objętości  syropu.  Odczekać  aż  AgCl 
opadnie  na  dno,  następnie  roztwór  przefiltrować,  a  otrzymany  osad  AgCl  przemyć 
wodą.  Otrzymany  chlorek  srebra  przerobić  osobno. 

-  Przepuścić  SO2  przez  roztwór  celem  wytrącenia  złota. 

2H[AuCI4  ]  +  3S02  +  6H20  =  2Au  +  3H2S04  +  SHC1  (3.65) 

Filtrować  uzyskany  roztwór,  a  otrzymany  osad  złota  gotować  w  roztworze 
(1:1)  kwasu  siarkowego.  Następnie  przemyć  go  wodą  celem  usunięcia  kwasu. 

-  Przetopić  osad  złota  z  udziałem  boraksu  i  azotanu(V)  sodu. 

-  Odlać  anody  ze  złota  przeznaczonego  do  rafinacji  elektrolitycznej. 

-  Złoto  rafinować  elektrolitycznie. 

-  Następnie  złoto  katodowe  topić  i  odlewać. 


115 


3.9.7.  Przerób  złomu  stopu  Au-Ag  o  dużej  zawartości  srebra 

Technologia  przerobu  złomu  lego  slopu  uwzględnia  możliwość  rafinacji  srebra  lub 
poprzestania  na  otrzymaniu  chlorku  srebra.  W  obu  wypadkach  otrzymuje  się  osad  zło¬ 
ta,  który  można  przetopić  lub  poddać  dalszej  rafmacji.  Proces  składa  się  z  następują¬ 
cych  etapów: 

-  Rozpuszczanie  rozdrobnionego  stopu  Au-Ag  w  roztworze  kwasu  azotowego(V) 
(II-IN03  +  1II20). 

Ag  +  2HN03  =  AgN03  +  N02  +  H20  (3.66) 

-  Rozcieńczanie  roztworu  za  pomocą  wody  destylowanej,  a  następnie  odfiltrowanie 
osadu,  który  jest  zlotem. 

-•  Ustalenie  składu  roztworu  za  pomocą  dodatku  kwasu  azolowego(V)  (HN03), 
a  następnie  elektroliza,  przy  czym  katodą  jest  czyste  srebro,  a  anodą  blacha  ze  stali 
nierdzewnej. 

-  Elektrorafinacja  srebra,  przy  czym  otrzymane  katody  z  poprzedniego  etapu  są  ano¬ 
dami  w  elektrolizerze  Thuma. 

-  Topienie  i  odlewanie  czystego  srebra. 

Inna  możliwość  polega  na  tym,  że  można  wytrącić  srebro  w  postaci  chlorku 
z  uzyskanego  roztworu  AgN03.  Następnie  rozpuścić  otrzymany  chlorek  srebra  (AgCl) 
w  roztworze  zasady  amonowej  i  ponownie  wytrącić  chlorek  srebra  przez  dodanie  do 
roztworu  kwasu  azotowego(V)  (HN03). 

AgN03  +  NaCI  =  AgCl  +  NaN03  (3.67) 

AgCl  +  2NH4OH  =  [Ag(NH3)2  JC1  +  2H20  (3.68) 

[Ag(NH3)2  jCl  +  2HN03  =  AgCl  +  2NH4N03  (3.69) 

-  Zamiast  kwasu  azotowego(V)  do  rozpuszczania  slopu  Au-Ag  można  użyć  gorące¬ 
go  kwasu  siarkowego(VI)  (1H2S04  +  !H20).  Następnie  rozcieńczamy  otrzymany 
roztwór  za  pomocą  wody  (1:3  )  i  filtrujemy.  Otrzymany  osad  złota  przerabiamy  za 
pomocą  wcześniej  omówionej  metody. 

-  Do  otrzymanego  roztworu  siarczanu(Vl)  srebra  można  dodać  kwasu  solnego  lub 
soli  kuchennej  i  wytrącić  chlorek  srebra.  Strącony  osad  chlorku  srebra  (AgCl)  na¬ 
leży  przepłukać,  a  następnie  przerobić  na  metaliczne  srebro. 

3.9.8.  Odzysk  metali  szlachetnych  ze  stopu  Au-Pt-Pd 

Cały  proces  można  podzielić  na  następujące  etapy: 

-  Rozpuszczamy  rozdrobniony  stop  w  wodzie  królewskiej  (1HN03  +  3HC1).  Na¬ 
stępnie  gotujemy  roztwór,  aż  do  uzyskania  gęstego  syropu.  Otrzymany  syrop  roz- 
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puszczamy  w  kwasie  solnym  i  znowu  gotujemy  do  osiągnięcia  konsystencji  syro¬ 
pu.  Tę  operacją  powtarzamy  3-4  razy  i  jej  celem  jest  odpędzenie  kwasu  azotowe¬ 
go  z  roztworu. 

.  Końcowy  syrop  rozpuszczamy  w  wodzie  destylowanej  do  3-4-krotnej  objętości 
syropu.  Otrzymany  roztwór  sączymy  celem  oddzieleniu  od  niego  nierozpuszczal¬ 
nych  substancji  (np.  AgCl),  po  czym  z  roztworu  wytrącamy  złoto  za  pomocą  S02. 
Roztwór  filtrujemy,  a  oddzielony  osad  złota  gotujemy  w  roztworze  kwasu  siarko¬ 
wego^).  Następnie  osad  płuczemy  za  pomocą  wody  i  rafinujemy  według  zna¬ 
nych  metod. 

Pozostały  roztwór  jest  wolny  od  złota  i  można  go  przerabiać  celem  odzysku  palladu. 
Można  zastosować  dwie  metody  odzysku  palladu.  Picrwszaa  metoda  polega  na  zada¬ 
niu  roztworu  odczynnikiem  dmg  (dimetyloglioksym  CH3C(=NOH)C(=NOH)CH3). 
Ta  metoda  wymaga  zagęszczenia  roztworu  wolnego  od  złota  do  konsystencji  syro¬ 
pu.  Ten  syrop  jest  następnie  rozpuszczany  w  wodzie  destylowanej  o  objętości  oko¬ 
ło  trzy  razy  większej  aniżeli  zajmuje  syrop.  Następnie  otrzymany  roztwór  zadaje 
się  odczynnikiem  o  składzie  1/3  dmg,  1/3  wody  i  1/3  alkoholu  etylowego.  Wydzie¬ 
lającym  się  osadem  jest  dimetyloglioksymem  palladu(lV)  o  barwie  żółtej. 

Z  chwilą  wyraźnego  zmniejszenia  się  szybkości  wydzielania  się  palladu  dodajemy 
jeszcze  25  g  do  50  g  odczynnika  dmg: 


H2[PdCl63  +  2(C4H8N202)  =  Pd(C4HfiN202)2  +  6HC1  (3.70) 
lub  inaczej  zapisane: 

H2[PdClfi  J  +  2dmg  =  [Pd(dmg)2]  +  6HC1  (3.71) 

Osad  posiada  konsystencję  galarety,  dlatego  powinien  być  filtrowany  przez 
sączek  i  płukany  za  pomocą  roztworu  o  składzie:  60%  alkoholu,  10%  HC1  oraz 
30%  wody,  a  następnie  wysuszony. 

Pozostały  roztwór,  który  jest  wolny  od  złota  i  palladu  gotujemy  celem  zmniejsze¬ 
nia  jego  objętości,  a  następnie  dodajemy  kwasu  solnego.  Przykładowo,  jeśli  roz¬ 
twór  zawierający  platynę  na  początku  tego  etapu  zajmował  objętość  2  1,  to  odparo¬ 
wujemy  go  do  objętości  około  I  I  i  uzupełniamy  1  litrem  kwasu  solnego.  Do  gorą¬ 
cego  roztworu  dodajemy  nasycony  roztwór  chloranu(V)  sodu  NaC103  w  porcjach 
nicprzekraczających  25  ml.  Kiedy  dodamy  cały  NaC103,  to  zagotowujemy  roz¬ 
twór  i  odparowujemy  go  do  połowy  pierwotnej  objętości.  Celem  tego  etapu  jest 
przeprowadzenie  platyny  na  +4  stopień  utlenienia: 

H2[PtClił]  +  NaC103  +  2HC1  =  H2[PtCl6]  +  NaCl  +  H20  +  02  (3.72) 

Roztwór  nieco  schładzamy  do  około  70  °C  i  zadajemy  chlorkiem  amonu  NH^CI 
w  ilości  0,5  kg  na  każdy  litr  roztworu.  Należy  użyć  możliwie  czystego  chlorku 
amonu  i  po  rozpuszczeniu  go  w  wodzie  przefiltrować  otrzymany  roztwór.  W  wy¬ 
niku  reakcji  otrzymamy  osad  koloru  pomarańczowo-czerwonego  lub  żółtego. 
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którym  jest  heksachIoropIatynian(IV)  amonu  (NH4)2[PtCl6J.  Dobrze  jcsl  podczas 
wytrącania  się  osadu  mieszać  roztwór  mieszadłem.  Uzyskany  osad  filtrujemy 
i  płuczemy  nasyconym  roztworem  chłorku  amonu. 

H2[PtCI6]  +  2NH4C1  *  (NH4 )2[PtCI63  +  2HC1  (3.73) 

Platyną  możemy  otrzymać  z  wydzielonego  (NH4)2[PtCI6]  na  dwa  sposoby. 

-  Mieszamy  osad  (NH4)2fPtCI63  z  dejonizowaną  wodą  w  proporcji  6(K70  g  osadu  na 
1  1  wody  zdcjonizowanej,  a  następnie  podgrzewamy  roztwór  do  około  77  °C. 
Utrzymując  osad  w  stanic  zawieszonym,  dodajemy  hydrazyny  (N2H4)  bardzo  po¬ 
woli.  co  w  efekcie  doprowadzi  do  redukcji  platyny  w  postaci  szarego  piasku.  Hy¬ 
drazyna  jest  cieczą  dymiącą,  higroskopijną,  wybuchową  i  bezbarwną.  Jest  bardzo 
silnym  reduktorem,  zapala  się  już  w  270  (>C  (samozapłon)  i  jest  związkiem  bardzo 
toksycznym.  Jest  więc  substancją  bardzo  niebezpieczną,  z  którą  musimy  sią  ob¬ 
chodzić  z  największą  ostrożnością: 

(NH4  )2[PlClfi]  +  N2H4  =  Pt  +  6HCI  +  2NH3  +  N2  (3.74) 

-  Alternatywny  sposób  redukcji  platyny  polega  na  bardzo  wolnym  ogrzewaniu  bek¬ 
sach  Ioropłalynianu(IV)  amonu.  W  wyniku  termicznej  dekompozycji  uwalnia  się 
chlor  i  otrzymujemy  platynę: 

(NH4  )2[PlCI6]  =  Pt  +  2NH4CI  +  2C12  (3.75) 

-  Następnie  spieka  się  platynę  w  temperaturze  800-900  °C  przez  0,5  godziny. 

-  Ogrzewanie  prowadzi  do  otrzymania  gąbki  platynowej,  która  jeśli  jest  dostatecz¬ 
nie  czysta,  to  stanowi  produkt  handlowy. 

3.10.  Odzysk  złota  ze  zużytych  roztworów 

Do  tej  grupy  zalicza  się  roztwory  zawierające  metale  szlachetne,  które  występują 
w  formie  jonów  prostych  i  kompleksowych.  Są  to  roztwory  potrawienne,  zużyte  utrwa¬ 
lacze  fologra liczne,  itp.  Z  uwagi  na  dużą  różnorodność  form,  w  których  występują  me¬ 
tale  szlachetne  stosuje  się  następujące  metody  ich  odzysku: 

-  cemcntacyjna, 

-  elektrolitycznego  osadzania, 

-  ekstrakcja  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych. 

Bardzo  często  proces  cementowania  złota  z  roztworów  cyjankowych  opartych  lin 
bazie  cyjanków  metali  alkalicznych  (4/cCN)  i  dicyjanozlocianu(I)  potasowego 
K[Au(CN)2]  prowadzi  się  za  pomocą  aluminium.  Na  płytce  aluminiowej  osadza  się  zło¬ 
to  zgodnie  z  reakcją: 

3Au(CN)2  +  Al  =  3Au  +  Al3+  +  6CN"  (3.76) 


••sy 
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Z  uwagi  na  środowisko  alkaliczne  zachodzi  również  reakcja  rozpuszczania  alumi¬ 
nium: 

Al  +  40I-r  =  AlO;  +  2H2  +  0,SO2  +  3c“  (3.77) 

Procesowi  towarzyszy  wydzielanie  się  wodoru  i  tlenu,  które  odrywają  złoto  ce¬ 
mentujące  na  płytce  aluminiowej  i  dzięki  temu  zapobiegają  pasywaaji  powierzchni. 
Metoda  ta  pozwala  na  bardzo  głębokie  usunięcie  złota  z  roztworu,  nawet  do  stężenia 
0,0007  g/I.  Tak  dużą  efektywność  procesu  cementacji  zawdzięczamy  bardzo  dużej  róż¬ 
nicy  potencjałów  standardowych  złota  i  glinu  [16]. 

W  praktyce  spotykamy  różne  ciecze,  które  zawierają  kationy  metali  szlachetnych. 
Pierwszym  krokiem  musi  być  rozpoznanie,  z  jakim  materiałem  mamy  do  czynienia. 
Przed  przystąpieniem  do  przerobu  należy  koniecznie  sprawdzić,  to  czy  nasz  roztwór 
ma  odczyn  zasadowy  czy  kwaśny. 

Odczyn  roztworu  badamy  za  pomocą  papierka  lakmusowego  (niebieski  kolor 
=  odczyn  zasadowy;  kolor  czerwony  =  odczyn  kwaśny).  Przypuśćmy,  że  papierek  lak¬ 
musowy  zabarwił  się  na  niebiesko.  Musimy  sobie  odpowiedzieć  wówczas,  czy  jest  to 
roztwór  amoniakalny,  czy  może  cyjanowy.  Aby  się  tego  dowiedzieć,  przeprowadzamy 
następujący  test.  Do  probówki  wlewamy  tyle  badanego  roztworu,  by  jego  wysokość 
wynosiła  około  1,5  cm.  Należy  wziąć  do  ręki  probówkę  w  ten  sposób,  aby  można  było 
wyczuć  wzrost  temperatury  roztworu  podczas  zachodzenia  reakcji.  Probówkę  nale¬ 
ży  trzymać  pod  silnym  wyciągiem.  Trzymając  głowę  z  daleka  od  probówki,  dozujemy 
4-5  kropli  kwasu  solnego.  Jeśli  nasz  roztwór  zawiera  cyjanki,  to  zaczną  się  wydzielać 
pęcherzyki  gazu,  którym  jest  bardzo  toksyczny  cyjanek  wodoru  (I ICN),  przy  czym  nic 
będziemy  odczuwać  zmiany  temperatury.  Jeśli  badany  roztwór  jest  roztworem  amonia¬ 
kalnym,  to  poczujemy  bardzo  szybki  wzrost  temperatury  cieczy,  a  z  roztworu  zaczną 
się  wydzielać  białe  dymy. 

W  przypadku  roztworów  cyjanowych,  przed  przystąpieniem  do  określenia  rodzaju 
metali  szlachetnych  obecnych  w  roztworze,  musimy  zmienić  odczyn  roztworu  na 
kwaśny.  W  takim  wypadku  należy  dodać  wody  i  zagotować,  co  powinno  spowodować 
rozkład  cyjanków.  Następnie  do  roztworu  dodajemy  MCI  i  jeśli  pojawiają  się  bąbelki 
gazu,  to  oznacza,  że  nic  rozłożyliśmy  całkowicie  cyjanków  i  wydziela  się  jeszcze  cyja¬ 
nek  wodom. 

MCI  +  NaCN  =  NaCI  +  HCN  (3.78) 

Jeśli  po  dalszym  gotowaniu  rozłożymy  cyjanek,  to  możemy  przystąpić  do  określe¬ 
nia  rodzaju  kationów  metali  szlachetnych.  Kilka  kropli  roztworu  o  odczynie  kwaśnym 
umieszczamy  na  powierzchni  kamienia  probierczego.  Do  kropli  dodajemy  chlorku  cy- 
ny(II)  (SnCl2)  i  jeśli  roztwór  przybierze  kolor  śliwkowy  lub  czarny,  to  w  roztworze 
znajduje  się  złoto.  Przed  tą  próbą  koniecznie  trzeba  stwierdzić,  czy  nasz  chlorek  cy- 
ny(fl)  jest  wciąż  aktywny.  Aby  oznaczyć  pozostałe  kationy  obecne  w  roztworze  -  bie¬ 
rzemy  10-20  kropli  roztworu,  umieszczamy  na  malej  parownicy  i  dodajemy  kilka  kro¬ 
pli  kwasu  solnego.  Jeśli  srebro,  ołów  lub  rtęć  znajdują  się  w  roztworze,  to  pojawi  się 
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biały  osad.  Aby  stwierdzić,  który  z  tych  metali  znajduje  się  w  wydzielonym  osudzic 
filtrujemy  go  na  sączku  i  przemywamy  gorącą  wodą.  Następnie  osad  przenosimy  do 
malej  parownicy  i  zadajemy  stężonym  roztworem  zasady  amonowej.  Jeśli  tym  osadem 
jest  chlorek  srebra  (AgCl),  to  przejdzie  do  roztworu. 

Jeśli  po  dodaniu  chlorku  cyny(II),  roztwór  przybierze  kolor  żółty  lub  brązowy,  to 
oznacza,  że  zawiera  platynę,  a  jeśli  zawiera  pallad,  to  początkowo  przybierze  kolor 
intensywnej  zieleni,  a  po  kilku  minutach  niebiesko-ziclony.  Obecność  palladu  może 
być  potwierdzona  przez  dodanie  odczynnika  dmg,  co  powinno  spowodować  wytrące¬ 
nie  się  osadu.  Jeśli  roztwór  będzie  zawierał  różne  kationy,  to  ich  identyfikacja  może 
być  utrudniona. 

Aby  określić,  jakie  metale  są  obecne  w  roztworze  i  w  jakich  ilościach  (w  przybli¬ 
żeniu),  musimy  je  strącać  z  roztworu  pojedynczo  lub  w  grupach.  Niestety  niektóre  pró¬ 
by  przeszkadzają  w  uzyskaniu  potrzebnych  informacji  o  badanym  roztworze.  Na  przy¬ 
kład  dodanie  do  roztworu  kwasu  solnego,  celem  określenia  tego,  czy  roztwór  zawiera 
cyjanki,  spowoduje  wytrącenie  chlorku  srebra  (AgCl)  i  nie  stwierdzimy,  czy  roztwór 
zawiera  cyjanki.  Większość  metali  można  z  roztworów  wytrącić  za  pomocą  cemen¬ 
tacji  proszkiem  cynkowym.  Natomiast  nigdy  nie  wolno  mieszać  ze  sobą  roztworów 
kwaśnych  z  cyjanowymi. 


3.11.  Odzysk  złota  ze  złomu  elektronicznego 


Pod  pojęciem  „złom  elektroniczny”  rozumiemy  wyprodukowane  elementy  elektro¬ 
niczne,  które  zostały  zdyskwalifikowane,  ponieważ  ich  parametry  nie  odpowiadały  sto¬ 
sownym  wymaganiom  lub  te,  które  znajdowały  się  w  zużytych  urządzeniach  (kompute¬ 
ry,  odbiorniki  radiowe  i  TV,  ilp.).  Z  uwagi  na  bardzo  szybki  rozwój  elektroniki,  urządze¬ 
nia  tego  przemysłu  srają  się  przestarzałe  już  po  kilku  latach  użytkowania,  co  sprawia,  że 
lawinowo  wzrasta  ilość  złomu  elektronicznego.  Ocenia  się,  ze  w  roku  1998  ilość  złomu 
elektronicznego  w  Europie  wyniosła  około  7  000  000  ton  i  wzrasta  w  tempie  3-5% 
rocznic.  Poważny  udział  w  złomie  elektronicznym  zaczynają  zajmować  przestarzałe 
komputery  osobiste  i  tak  dla  przykładu  w  USA  ilość  złomowanych  komputerów  ocenio¬ 
no  na  315  milionów  w  roku  2004  [J7J.  Materiały  lej  grupy  (zużyte  oporniki,  obwody 
drukowane,  obwody  zintegrowane  itp.)  są  najbardziej  zróżnicowane  pod  względem 
składu.  Jest  to  powód,  dla  którego  brak  jest  uniwersalnej  metody  przerobu  tego  rodzaju 
złomów.  W  przypadku  każdego  rodzaju  materiału  potrzebna  jest  inna  metoda  jego  prze¬ 
robu.  Warstwy  naniesionego  złota  są  bardzo  cienkie  (kilka  (im)  i  mogą  stanowić  od 
kilku  dziesiętnych  procenta  do  kilku  procent  wagi  całego  materiału.  Najbardziej  ekono¬ 
micznie  jest  usunąć  takie  warstewki,  natomiast  pozostałość  przesłać  do  przerobu  celem 
odzysku  metali  bazowych.  Pierwszą  czynnością  w  takim  przypadku  jest  rozdrobnie¬ 
nie  materiału  celem  odsłonięcia  powierzchni,  na  której  są  naniesione  warstwy  złota. 


Następną  operacją  jest  zazwyczaj  segregacjn  przerabianego  materiału.  Przy  takim  prze¬ 
robie  nie  zaleca  się  spalania  plastyku,  ponieważ  złoto  dyfunduje  do  metalu  bazowego, 
co  uniemożliwia  jego  ekstrakcję.  Proces  polega  na  ługowaniu  materiału  za  pomocą  roz¬ 
tworu  cyjanku  sodu  (10-20  g/l  NaCN),  a  jako  czynnik  utleniający  stosuje  się  napo¬ 
wietrzanie  roztworu  lub  dodatek  kwasu  metan itrobenzoesowego  (N02-Q,H4-C00H). 
Można  także  stosować  peroksodisiarczan(V!)  potasu  K2S208  i  nadtlenek  wodoru 
H-,02,  ale  mają  one  tendencje  do  utleniania  jonu  cyjanowego.  Metale  bazowe  (Fe,  Ni, 
Co)  są  rozpuszczane  tylko  w  ograniczonym  stopniu.  Jeśli  metalem  bazowym  jest  miedź 
lub  bogate  w  miedź  stopy,  to  wówczas  należy  do  roztworu  dodać  cyjanku  cynku  lub 
ołowiu  jako  inhibitorów  celem  powstrzymania  rozpuszczania  się  metalu  bazowego. 
Złoto  z  tych  roztworów  jest  odzyskiwane  za  pomocą  cementacji  proszkiem  cynku  po 
uprzedniej  redukcji  nadmiaru  czynnika  utleniającego  za  pomocą  hydrazyny  lub  formal¬ 
dehydu.  Ponadto  złoto  można  odzyskać  z  roztworu  na  drodze  elektrolizy,  przy  czym 
anodą  może  być  grafit.  W  takim  wypadku  stosuje  się  gęstość  prądową  100  A/m2  na 
katodzie  przy  napięciu  3-4  V.  Złoto  odzyskuje  się  z  warstw  naniesionych  na  inne  meta¬ 
le  na  drodze  elektrolitycznej,  przy  czym  anodą  jest  materiał  pokryty  zlotem.  Przed 
elektrolizą  powinno  się  zredukować  nadmiar  czynnika  utleniającego.  Metody  tej  nic 
powinno  się  stosować  do  odzysku  złota  z  materiału  zajmującego  dużą  objętość,  ponie¬ 
waż  pole  elektryczne  jest  niedostępne  w  wewnętrznych  warstwach  przerabianego  ma¬ 
teriału  z  powodu  występowania  elcklu  ekranowania  przez  warstwy  zewnętrzne.  To 
sprawia,  że  część  złota  nic  jest  odzyskiwana. 

Oprócz  metali  szlachetnych,  złom  elektroniczny  zawiera  substancje  zagrażające 
środowisku,  takie  jak  ołów,  rtęć,  kadm,  które  są  składnikami  baterii  lub  kondensatorów, 
związki  bromu,  które  są  opóźniaczami  palenia  się  mas  plastycznych. 

Na  szczególne  wyróżnienie  zasługuje  złom  powstały  ze  zużytych  styków  elek¬ 
trycznych.  Styki  elektryczne  występują  w  przekaźnikach  i  przełącznikach  (kontak¬ 
tach).  Skład  styków  może  się  zmieniać  w  szerokich  granicach,  począwszy  od  bardzo 
drogich  o  składzie  25%  Ir  +  75%  Pt,  do  bardzo  tanieli  a  wykonanych  ze  srebra  meksy¬ 
kańskiego.  Jeśli  wiemy,  skąd  pochodzą  styki,  to  łatwo  jest  zgadnąć  (przynajmniej 
w  przybliżeniu),  z  jakiego  materiału  są  zbudowane.  Styki  w  urządzeniach  przenoszą¬ 
cych  duże  prądy  lub  stosowane  do  szybkich  zmian  kierunku  przewodzenia  prądu  są 
prawic  zawsze  zbudowane  z  wysokogatunkowych  materiałów.  Natomiast  małe  prze¬ 
kaźniki  pracujące  w  urządzeniach  o  małym  znaczeniu  mogą  mieć  styki  ze  sto¬ 
pu  Monela  (Ni-Cu)  lub  miedzi  pokrytej  warstwą  srebra.  Wobec  takiej  różnorodności 
składu  złomu  elektronicznego,  koniecznością  staje  się  demontaż  złomu  jako  operacji 
wstępnej,  która  powinna  mieć  na  celu: 

-  powtórne  użycie  niektórych  podzespołów, 

-  odseparowanie  elementów  zawierających  substancje  toksyczne  celem  ich  neutra¬ 
lizacji, 

-  odseparowanie  elementów  zawierających  metale  szlachetne  celem  uproszczenia 
ich  dalszej  przeróbki. 
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Elementy  do  powtórnego  użycia 


Kable,  obwody  drukowane 
Duże  elementy  metalowo 
Szkło 
Plastik 
Baterie 

Elementy  zawierające  rtęć 
Szkło  ołowiowe 
Plastik  zawierający  chlorowce 


— ^  Dalszy  przerób 


Odzysk  energii 


Rys.  3.15.  Schemat  ilustrujący  przerób  złomu  elektronicznego 

Rysunek  3.15  ilustruje  schemat  zakładu  przerobu  złomu  elektronicznego,  który 
stosuje  demontaż  jako  pierwszy  etap  procesu,  a  tabela  3.5  ilustruje  przykładowy  skład 
złomu  elektronicznego,  na  którym  wykonano  badania  celem  ustalenia  technologii  jego 
przerobu. 

Tabela  3.5 

Przykładowy  skład  złomu  elektronicznego  [18] 


Metal 

Cu 

Ni 

Fc 

Sn 

Pb 

Al 

Au 

Ag 

Zawartość.  % 

14.19 

3,86 

5.36 

1.46 

0,52 

0.08 

0,043 

0,11 

Aby  zmniejszyć  objętość  przerabianego  złomu,  przeprowadzono  segregację  me¬ 
chaniczną.  W  tym  celu  złom  jest  poddawany  procesowi  cięcia,  rozdrabnianiu  w  młynie 
młotkowym,  a  następnie  mieleniu  w  młynie  kulowym.  Po  rozdrobnieniu  złom  jest  roz¬ 
dzielany  na  frakcje  za  pomocą  sit,  po  czym  otrzymane  frakcje  analizujemy  pod  kątem 
zawartości  metali  szlachetnych. 

3.11.1.  Segregacja  mechaniczna  złomu 

Optymalną  drogę  przygotowującą  złom  elektroniczny  do  procesu  ługowania  okreś¬ 
la  się  eksperymentalnie.  Proces  cięcia  pozwala  na  zredukowanie  rozmiaru  złomu 
do  wymiarów  5-7  mm,  a  w  dalszej  kolejności  umożliwia  zastosowanie  rozdrabniacza 
młotkowego  i  pozwala  na  dalszą  redukcję  wielkości  kawałków  złomu  do  rozmiarów 
mniejszych  niż  3  mm.  Proces  rozdrabniania  kończy  mielenie  złomu  w  młynie  kulowym 
do  rozmiarów  mniejszych  niż  1  mm.  Następnym  etapem  jest  rozdział  otrzymanej  mic- 
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szaniny  na  frakcje.  Frakcjonowanie  rozdrobnionego  złomu  może  być  przeprowadzone 
za  pomocą: 

-  przesiewania, 

_  segregacji  cząstek  złomu  ze  względu  na  ich  kształt, 

-  segregacji  magnetycznej, 

_  segregacji  wykorzystującej  prądy  wirowe, 

-  segregacji  w  cieczach  ciężkich. 

Analiza  chemiczna  otrzymanych  frakcji  pozwala  na  określenie  tych,  w  których 
gromadzi  się  największa  ilość  złota.  Tabela  3.6  pokazuje,  że  99%  zioła  zawartego 
w  pierwotnym  złomie  gromadzi  się  we  frakcji  poniżej  Imm.  Powód  dla  którego  najwię¬ 
cej  złota  znajduje  się  we  frakcjach  drobnych  jest  taki,  że  większość  złota  w  elementach 
elektronicznych  znajduje  się  w  postaci  łączących  przewodów  i  warstw,  które  się  lepiej 
separują  od  materiału  podłoża. 


Tubclu  3.6 

Przykładowy  rozkład  złota  w  poszczególnych  frakcjach  przesianego  złomu  [18] 


Rozmiar  cząstek 
mm 

Rozkład 

Met.,  %  Au.  % 

Skład 

Mci.,  %  Au.  ppm 

+3 

26.6 

0,1 

97,OH 

2.84 

3-1 

60,15 

0,9 

95,75 

24,15 

1-0,6 

M.l 

29,0 

12,90 

546 

0.6-0,5 

1,7 

16,0 

3,70 

566 

0.5-0.3 

0,44 

17,0 

0,87 

535 

0.3-0,25 

0,01 

4.0 

— 

446 

0,25-0.21 

— 

3,0 

— 

387 

-0,25 

— 

30 

— 

756 

W  każdym  przypadku  należy  zrobić  badania  wstępne,  czy  frakcjonowanie  mate¬ 
riału  złotonośnego  daje  pozytywny  wynik.  Tak  się  czasem  zdarza,  że  zastosowana  me¬ 
toda  nic  daje  pożądanego  rezultatu  [19]. 

3.11.2.  Ługowanie  złomu 

* 

Średni  skład  chemiczny  złomu,  który  ługowano  za  pomocą  50%  wody  królew¬ 
skiej  (4:1  HC1  do  HN03  )  podaje  tabela  3.7.  Należy  dobrać  taką  ilość  kwasu  do  roz¬ 
twarzania,  aby  zawartość  metali  w  roztworze  docelowym  wahała  się  w  granicach  100- 
140  g/l. 
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Tabela  3.7 

Analiza  chemicznn  rozdrobnionego  złomu  o  uzinmicniu  <  ]  mm 


Metal 

Cu 

Ni 

Fe 

Au 

Ag 

Zawartość 

27,3% 

4,72% 

2, (Bi. 

738  ppm 

887  ppm 

Rys.  3.1 6.  Zależność  stopnia  wyługowaniu  złota  ze  złomu  elektronicznego 
w  zależności  od  czusu  i  temperatury  [IX] 

Rysunek  3. i 6  ilustruje  zależność  szybkości  ługowania  złomu  od  temperatury.  Jak 
łatwo  zauważyć,  dopiero  w  temperaturze  60  °C  wszystkie  metale  z  wyjątkiem  srebra 
ługują  sią  w  całości  już  po  dwóch  godzinach. 
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Złom  elektroniczny  może  być  rozpuszczany  także  w  kwasie  azotowym,  przy  czym 
w  tym  przypadku  srebro,  pallad  i  metale  bazowe  przechodzą  do  roztworu,  a  złoto 
i  pozostałe  platynowce  do  osadu.  Ponieważ  kwas  azotowy  jest  drogi,  to  jego  część 
może  być  zastąpiona  kwasem  siarkowym  [20],  Schemat  procesu  odzysku  złota  ze  zło¬ 
mu  elektronicznego  ilustruje  rysunek  3.17. 


Rys.  3.17.  Schemat  obrazujący  odzysk  złota  ze  złomu  elektronicznego  [18] 

Inną  możliwością  przerobu  złomu  elektronicznego  zawierające  złoto  jest  spalanie 
części  lotnych  złomu,  które  bardzo  często  odbywa  się  w  piecu  obrotowym,  w  którym 
spalany  materiał  przesuwa  się  w  przeciwprądzic  do  spalin.  Wartość  opalową  plastyku 
zawartego  w  złomie  zapewnia  autogeniczność  procesu. 

Niestety  spalanie  plastyku  uwalnia  bardzo  szkodliwe  substancje,  jak  np.  kwas  sol¬ 
ny,  fluorowodorowy  oraz  organiczne  związki  bromu,  które  są  dodatkami  do  plastyków, 
mające  na  celu  spowolnienie  ich  spalania  [19].  Celem  degradacji  tych  związków,  stosu¬ 
je  się  urządzenie  dwustopniowe  (rys.  3.18). 

Gazy  procesowe  po  opuszczeniu  pieca  obrotowego  przechodzą  przez  komorę 
o  wysokiej  temperaturze  (/  >  1000  °C)  i  wysokim  potencjale  utleniającym,  dzięki  cze¬ 
mu  części  organiczne  spalają  się  do  wody  i  dwutlenku  węgła.  Otrzymany  spiek  podda¬ 
wany  jest  dalszym  procesom*. 

-  Rozdrabnianie  lak  przygotowanego  materiału  przeprowadza  się  za  pomocą  młyna 
młotkowego,  a  następnie  dalsza  redukcja  wymiarów  materiału  zachodzi  w  młynie 
kulowym. 

-  Przeróbka  hydrometałurgiczna  złomu  elektronicznego  w  większości  przypadków 
polega  na  ługowaniu  rozdrobnionego  złomu  za  pomocą  alkalicznego  roztworu  cy¬ 
janku  sodu  przy  udziale  czynników  utleniających: 

4 Au  +  02  +  8NaCN  +  2H20  =  4Na[Au(CN)2  J  +  4NaOH  (3.79) 
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Zraszanie  wodą 


Rys.  3.18.  Schemat  urządzenia  do  spalania  czyści  palnych  złomu  elektronicznego  [21] 

W  procesie  ługowania  do  roztworu  przechodzi  także  miedź,  srebro  i  platynowce, 
a  maksimum  rozpuszczalności  metali  w  roztworach  cyjanowych  obserwuje  się  przy 
pH  =»  10,5.  Ze  względu  na  bardzo  dużą  stabilność  jonu  [Au(CN)2]“  złoto  strąca  się  za 
pomocą  cementacji  pyłem  cynkowym,  w  wyniku  czego  tworzy  się  jeszcze  bardziej 
trwały  jon  kompleksowy  [Zn(CN)4]““: 

2Na[Au(CN)2  ]  +  Zn  *  Na2[Zn(CN).,  ]  +  2 Au  (3.80) 

lub  inaczej: 

2Au+ +  Zn  =  2Au  +  Zn3+  (3.81) 

Otrzymany  osad  po  cementacji  zawiera  złoto,  srebro,  miedź  oraz  platynowce.  Od¬ 
zysk  złota  za  pomocą  tej  metody  jest  preferowany  przez  małe  zakłady,  których  dodatni 
wynik  ekonomiczny  nic  zależy  od  całkowitej  ekstrakcji  złota  i  innych  metali  szlachet¬ 
nych. 

Osad  przemywamy  rozcieńczonym  kwasem  solnym  celem  usunięcia  cynku.  Po 
wysuszeniu  i  stopieniu  osadu  w  piecu  indukcyjnym,  otrzymuje  się  stop  zawierający 
60-85%  Au.  Oprócz  złota  stop  ten  zawiera  miedź,  srebro  oraz  metale  z  grupy  pla¬ 
tynowców  (PGM)  i  zazwyczaj  nic  jest  rafinowany  w  małych  zakładach  tylko  sprzeda¬ 
wany  do  rafinerii  (w  Polsce  do  mennicy  państwowej).  Dzieje  się  tak  dlatego,  że  uzy¬ 
skana  cena  za  złoto  w  takim  stopie  jest  równa  około  99%  ceny  czystego  kruszcu.  Zaletą 
ługowania  za  pomocą  alkalicznych  roztworów  cyjanowych  jest  to,  że  rozpuszczalność 
metali  bazowych  jest  znacznie  mniejsza  niż  w  przypadku  zastosowania  ługowania 
kwaśnego. 

Pozostały  po  ługowaniu  złom  można  sprzedać  hutom  miedzi  lub  niklu,  które  są 
przygotowane  do  odzysku  wielu  metali  występujących  w  tego  typu  materiałach.  Sche¬ 
mat  takiego  zakładu  pokazuje  rysunek  3.19. 


Złom 


Roztwór  NaCN 

Ługowanie  Au 

^  Tłen 

Złom  po  ługowaniu 

Rozdział  faz 

Pył  Zn 

■4 

Cementacja 

Topienie 

Zużyły  roztwór  NaCN 

Płalynowce 

Rafinacja  Au 

Au  do  sprzedaży 

Rys.  3.19.  Schemat  procesu  odzysku  złota  ze  złomu  elektronicznego  [21] 


3.12.  Pirometalurgiczne  metody  przerobu 
złomów  elektronicznych 

Zastosowanie  metod  piromctalurgicznych  wiąże  się  z  koncentracją  metali  szla¬ 
chetnych  w  fazie  metalicznej  oraz  odrzuceniem  znacznej  części  materiału  wyjściowego 
w  formie  żużla.  W  tej  metodzie  proces  piromctalurgiczny  powinien  być  poprzedzony 
prażeniem  wsadu  celem  wypalenia  materiałów  organicznych,  a  następnie  powinno 
mieć  miejsce  rozdrabnianie  się  materiału. 

Celem  prażenia  jest  usunięcie  substancji  organicznych  w  możliwie  niskich  tem¬ 
peraturach,  ponieważ  w  wysokich  temperaturach  redukuje  się  krzem,  który  wcho¬ 
dząc  do  fazy  metalicznej  czyni  ją  odporną  na  rozpuszczanie  w  kwasach.  W  takim  przy¬ 
padku  dalszy  przerób  otrzymanego  stopu  na  drodze  hydromctalurgiczncj  inóglby  być 
niemożliwy. 

Rozdrabnianie  złomu  w  tej  metodzie  jest  konieczne,  ponieważ  podkładki  cera¬ 
miczne,  na  których  znajdują  się  nałożone  warstwy  metali  szlachetnych,  wykonane  są 
z  wysokotopliwych  materiałów  (AUC^),  które  po  stopieniu  wsadu,  będą  pływały  po 
jego  powierzchni,  zatrzymując  metale  szlachetne,  a  dodatki  topników  będą  bardzo  wol¬ 
no  tworzyć  żużel  z  takim  materiałem.  W  przypadku  gdy  topimy  materiał  silnie  rozdrob¬ 
niony,  to  unikamy  opisanych  kłopotów. 

Powstająca  w  procesie  faza  metaliczna,  która  służy  jako  kolektor  metali  szlachet¬ 
nych,  jest  zazwyczaj  żelazem  lub  miedzią.  Zastosowanie  miedzi  ma  tę  zaletę,  że  proces 
odbywa  się  w  niższej  temperaturze,  a  otrzymany  stop  po  odzysku  metali  szlachetnych 
można  łatwo  sprzedać.  Natomiast  zastosowanie  żelaza  jako  kolektora  metali  szlachet¬ 
nych  sprawia,  że  proces  zachodzi  w  znacznie  wyższej  temperaturze  i  w  następnych 
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etapach  żelazo  musi  być  utlenione  lub  jego  sole  utylizowanc.  Zastosowanie  żelaza  ma 
tą  zaletą,  że  niższy  potencja!  tlenu  potrzebny  do  utlenienia  tego  metalu  sprawia,  żc 
współczynniki  podziału  metali  szlachetnych  pomiędzy  żelazem  i  żużlem  są  wyższe  niż 
w  przypadku  miedzi.  Badania  laboratoryjne  [22]  pokazały,  że  metoda  pirometalurgicz- 
na  przerobu  złomu  elektronicznego  jest  możliwa,  przy  czym  otrzymuje  sią  wieloskład¬ 
nikowy  stop  metali  zawierający  praktycznie  100%  metali  szlachetnych  oraz  żużel  speł¬ 
niający  normy  ługowalności.  Tabela  3.8  zawiera  dane  dotyczące  składu  chemicznego 
stopów  otrzymanych  z  przetopu  złomu  elektronicznego.  Oprócz  tego  złom  elektronicz¬ 
ny  można  przerabiać  w  konwertorze  miedzi  i  wówczas  zawarte  w  nim  złoto  oraz  inne 
metale  szlachetne  przechodzą  cały  cykl  produkcyjny  miedzi  i  są  na  końcu  odzyskiwane 
ze  szlamów  anodowych.  Także  próby  pirometalurgiczncgo  przerobu  płyt  głównych  zu¬ 
żytych  komputerów  w  piecu  z  lancą  Ausmelt  dały  bardzo  zachęcające  wyniki  [23]. 


Tabela  3.8 

Przykładowe  skludy  chemiczne  stopów  otrzymanych 
z  przetopu  różnych  złomów  elektronicznych  [22] 


Numer 

próby 

Cu 

%  mas. 

Ni 

%  mus. 

Sit 

%  mus 

Fe 

%  mus. 

Pb 

%  mas. 

Au 

%  m;is. 

Ag 

%  mus. 

Pl 

%  mas. 

1 

66,02 

9,44 

2,94 

10,76 

0,67 

3.08 

0,14 

0,0727 

2 

66,55 

9,55 

1 7*57 

2,13 

1.44 

0,33 

0,05 

0,0048 

3 

62,01 

5,17 

22,09 

3,07 

6,06 

0,17 

0,00 

0,0000 

4 

70,65 

4,50 

22,72 

0,52 

1,28 

0,21 

0.01 

0,0022 

3.13.  Rafinacja  złota 

Złoto  otrzymywane  z  surowców  wtórnych  może  nic  być  dostatecznie  czyste  i  za¬ 
wierać  domieszki  metali  bazowych  (Pb,  Hg,  Sn, ...)  oraz  domieszki  metali  szlachetnych 
(Ag,  Pt,  Pd,  Rh,  Ir)  i  wówczas  należy  go  rafinować.  Historycznie  złoto  było  rafinowa¬ 
ne  przez  rozpuszczanie  jego  domieszek  w  kwasic  azotowym  (inkwartowanic)  lub 
w  kwasie  siarkowym  (afinacja).  Ta  metoda  jest  obecnie  zarzucona  ze  wzglądu  na  sto¬ 
sunkowo  niską  czystość  otrzymywanego  złota  i  długotrwałość  procesu  roztwarzania 
stopów  złota. 

Obecnie  chemiczna  metoda  rafinacji  złota  polega  na  jego  rozpuszczaniu  w  kwasie 
solnym  w  obecności  czynnika  utleniającego  (Cl2,  Br2,  H202,  ...).  W  wyniku  takiego 
procesu,  prawie  całe  srebro  przechodzi  do  osadu  jako  AgCl,  a  metale  nieszlachetne 
i  złoto  do  roztworu.  W  konsekwencji  otrzymamy  roztwór  zawierający  jony  kompleksów 
złota  [AuCLj]",  pozostałego  srebra  [AgCI2r  oraz  jony  metali  bazowych  (np.  Pb,  Hg,  ...)• 
Otrzymany  roztwór  rozcieńczamy  wodą  destylowaną  (zwiększamy  pH  roztworu) 
i  pozostawiamy  na  24  godziny  celem  wytrącenia  się  z  roztworu  resztek  chlorku  srebra. 
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Następnie  złoto  jest  redukowane  z  roztworu  w  wyniku  dodania  do  niego  kwasu  szcza¬ 
wiowego  ((COOH),).  Aby  otrzymać  złoto  wysokiej  czystości,  operacje  tc  muszą  być 
powtórzone  kilka  razy.  Metoda  ta  mimo  swoich  zalet  jest  stosowana  wyłącznie  do  rela¬ 
tywnie  małych  ilości  rafinowanego  złota,  a  więc  jest  właściwa  w  przypadku  małych 
warsztatów  parających  się  odzyskiem  metali  szlachetnych. 

Po  wysuszeniu  oddzielonego  osadu/piasku  złota,  topimy  go,  używając  boraksu 
(N32B407)  lub  kwasu  ortoborowego  (H3BO3)  z  domieszką  szkła  niczawicrająccgo 
ołowiu.  Po  stopieniu  odlewamy  złoto  do  wygrzanej  formy.  Przed  przetopieniem  złota, 
smarujemy  pastą  boraksową  tygiel  (ceramiczny  łub  ze  szkła  kwarcowego)  i  wsypujemy 
do  niego  proszek  złota,  a  następnie  na  powierzchnię  tego  proszku  kładziemy  trochę 
boraksu.  Przetop  złota  prowadzimy  w  piecu  łub  w  płomieniu  palnika.  Po  stopieniu  się 
złota  do  tygla  wsypujemy  trochę  azolanu(V)  potasu  (KN03),  co  pozwoli  na  utlenienie 
domieszek. 

[AfeLta  +  2KN03  =  {Me  0)iwM  +  (K20)*ltócl  +  2NO,  (3.82) 

W  miarę  potrzeby  operację  dodawania  KNO3  do  stopionego  złota  powtarzamy  kil¬ 
kakrotnie.  Jeśli  prowadziliśmy  proces  zgodnie  z  przedstawionym  schematem,  to  po¬ 
winniśmy  otrzymać  złoto  o  bardzo  wysokiej  czystości.  W  przypadku  gdy  otrzymany 
metal  nie  jest  dostatecznie  czysty,  to  odlany  wlewek  możemy  przewałcować  na  cienką 
blachę,  a  następnie  przetopić  ją  z  bontksem  i  azotanem  potasu.  Można  również  użyć 
chlorku  amonu  (NH4Cł)  lub  chlorku  rtęci  zamiast  azotanu(V)  potasu. 

[A/ćf]All  H-  2NHi,CI  +  0,5O2  =  {MeC l2)  +  2NH3  +  H20 

Wszystkie  operacje  rafinujące  złoto  należy  prowadzić  pod  wyciągiem,  ponieważ 
wydzielające  się  w  tych  procesach  gazy  są  bardzo  toksyczne.  Oczyszczone  w  ten  spo¬ 
sób  złoto  jest  już  zazwyczaj  bardzo  czyste. 

Na  skalę  przemysłową  stosuje  się  proces  Millera,  który  wykorzystuje  różnice 
w  stabilności  chlorków  złota,  srebra  oraz  metali  bazowych.  Proces  odbywa  się  w  tempe¬ 
raturze  1100  °C  i  polega  na  przepuszczaniu  chloru  przez  złoto,  przy  czym  w  tej  tempera¬ 
turze  chlorki  złota  nie  tworzą  się  z  uwagi  na  niskie  powinowactwo  chloru  i  złota. 


AuCI  =Au  +  0,5CI2 

Pcu  =  24  492  alm. 

(3.84) 

AuCł3  =  Au  +1,5C12 

Pcu  =49506atm. 

(3.85) 

Natomiast  chlorki  srebra  i  metali  bazowych  wykazują  w  tej  temperaturze  znaczną 
stabilność: 


AgCł  =  Ag  +  0,5CI2 

PC1,  =1,9- JO-3  alm. 

(3.86) 

CuCł  =  Cu  +  0,5C12 

Pctł  =  10”8  atm. 

(3.87) 

129 


W  wyniku  chlorowania  złota,  chlorki  srebra,  miedzi,  żelaza  bardzo  łatwo  wypły¬ 
wają  na  powierzchnią  z  uwagi  na  dużą  różnicą  gęstości  pomiędzy  złotem  i  tworzącymi 
się  chlorkami,  które  tworzą  żużel.  Chlorki  metali  wykazujące  się  dużą  lotnością 
(PbCI2,  ZnCI2,  FcCI3,  CuCl2)  przechodzą  do  gazów  procesowych.  W  pierwszym  rzę¬ 
dzie  usuwane  są  metale,  które  tworzą  chlorki  o  dużej  prężności,  a  następnie  tworzy  się 
żużel  złożony  z  chlorków  o  malej  prężności.  Koniec  procesu  poznaje  się  po  tym,  że 
podawany  chlor  przestaje  być  zużywany.  Dodatkowo  do  powstającego  żużla  dodaje  się 
boraksu  (Na2B407)  celem  jego  upłynnienia. 

3.13.1.  Elektrolityczna  rafinacja  złota 

Proces  elektrolitycznej  rafinacji  złota  pozwala  na  otrzymanie  złota  o  czystości 
99,99%,  przy  czym  elektrolitem  jest  roztwór  kwasu  solnego  2,5  mol/l  oraz  2  mol/l  kwa¬ 
su  tctrachlorozlotowcgo(lll)  (H[AuCI4j).  Podczas  procesu  elektrolit  jest  mieszany, 
a  jego  temperatura  wynosi  65-75  °C.  Anodami  jest  złoto  surowe,  a  katody  są  wykonane 
ze  złota  ralinowanego  lub  z  tytanu.  Napięcie  wynosi  do  1 ,5  V,  a  gęstość  prądu  wynosi 
800-1500  A/m2.  Na  anodzie  zachodzi  reakcja  roztwarzania  złota: 

Au  +  4CF  =  [  AuC14  ]"  +  3<T  (3.S8) 

Na  katodzie  będzie  przebiegała  reakcja  odwrotna: 

[AuC14  J“  +  3e“  =  Au  +  4C1"  (3.89) 

Obecne  w  rafinowanym  złocic  domieszki  metali  szlachetnych  (Ag,  Pt,  Pd,  Rh,  Ir, 
Ru)  tworzą  szlamy  anodowe,  które  są  przerabiane  celem  odzysku  tych  metali. 


3.14.  Topienie  złota  i  jego  stopów 

Stopy  ziota  stosowane  dla  przykładu  w  dcntystycc  charakteryzują  się  zróżnicowa¬ 
nym  składem  i  wysokimi  temperaturami  topienia.  Piece  indukcyjne  są  najczęściej  sto¬ 
sowane  do  topienia  metali  szlachetnych  i  ich  stopów,  ponieważ  indukowane  w  metalu 
prądy  wirowe  zapewniają  nic  tylko  wysoką  temperaturą,  ale  także  wymuszają  ruch 
metalu,  który  sprzyja  ujcdnorodnicniu  stopów.  Topienie  stopów  metali  szlachetnych, 
np.  do  celów  dentystycznych,  wymaga  użycia  metali  o  wysokiej  czystości  i  zachowania 
środków  ostrożności,  aby  zapobiec  ich  zanieczyszczeniu  przez  ołów,  krzem  i  inne  nie¬ 
pożądane  domieszki.  W  procesie  topienia  możemy  wykorzystać  złom  po  uprzednim 
oczyszczeniu  go  w  gotującym  się  kwasic  siarkowym.  Ale  mimo  oczyszczenia  nic  nale¬ 
ży  całej  kąpieli  stopu  przygotowywać  w  całości  ze  złomu.  Do  niskotopłiwych  stopów  mo¬ 
żemy  stosować  tygle  alundowc  (A1203)  i  kwarcowe  (Si02),  natomiast  stopy  o  znacznej 
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zawartości  platyny  i  palladu  topi  się  w  tyglach  cyrkonowych  (Zr02).  Atmosferą  redu¬ 
kującą  stosujemy  wówczas,  gdy  topimy  stop,  który  zawiera  składnik  o  dużym  powino¬ 
wactwie  do  tlenu.  Jeśli  stop  ma  zawierać  wysokotopliwy  składnik,  to  kąpiel  musi  być 
przegrzana,  aby  zapewnić  rozpuszczenie  sią  takiego  metalu.  Po  stopieniu  należy  po¬ 
zwolić  na  zakrzepnięcie  stopu  celem  uwolnienia  gazu  rozpuszczonego  w  przygotowy¬ 
wanym  stopie.  Następnie  topimy  ten  stop  powtórnie  do  temperatury  o  około  50  °C  wyż¬ 
szej  od  temperatury  likwidus.  Celem  usunięcia  tlenu  zawartego  w  stopie  przed  jego 
odlaniem  dodajemy  do  kąpieli  trochę  substancji  odtlcniającej,  np.  borku(VI)  wapnia 
(GisB)'  Dodanie  większej  ilości  odtleniacza  może  obniżyć  temperaturę  likwidus  stopu 
(do  rafinowanego  stopu  przechodzi  Ca  i  B)  i  doprowadzić  do  kruchości  stopu  na  gorą¬ 
co.  Szybkość  odlewania  powinna  być  możliwie  najmniejsza,  ale  na  tyle  duża,  aby  unik¬ 
nąć  powstawania  „śladów  płynięcia”  metalu.  Ta  wada  powstaje  najczęściej  w  przypad¬ 
ku  stopów  charakteryzujących  się  dużą  rozpiętością  pomiędzy  liniami  likwidus  i  soli- 
dus.  Odlewanie  tych  stopów  odbywa  się  z  odpowiednią  prędkością  do  wykonanej 
z  grafitu  grubościcnncj  formy,  uprzednio  wygrzanej.  Forma  grafitowa  zapewnia  odpo¬ 
wiednio  szybkie  chłodzenie,  co  w  konśckwcncji  umożliwia  otrzymanie  bardzo  dobrej 
jakości  odlewów.  Aby  zabezpieczyć  odlew  przed  utlenianiem,  kierujemy  na  formę  sil¬ 
ny  strumień  redukującego  gazu  w  taki  sposób,  aby  ochronie  przed  utlenianiem  podle¬ 
ga!  także  strumień  lejącego  się  metalu. 
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4.  Recykling  platynowców 


Platyna  znana  była  już  w  VII  w.  przed  naszą  erą,  o  czym  świadczy  etui  pokryte 
hieroglifami,  które  znajduje  się  w  Luwrze,  a  pochodzi  z  Egiptu.  Także  w  Ekwadorze 
znaleziono  wyroby  z  platyny,  które  pochodzą  z  okresu  prekolumbijskiego,  co  oznacza, 
że  już  Indianie  znajdywali  ziarna  platyny  rodzimej,  którą  potrafili  spiekać  lub  stapiać 
z  innymi  metalami,  np.  zlotem.  Dopiero  jednak  hiszpańscy  konkwistadorzy  w  XVI  w. 
znaleźli  w  Kolumbii  platynę  rodzimą  przy  okazji  poszukiwania  złota.  Początkowo  był 
to  metal,  który  sprawiał  kłopoty,  ponieważ  ze  względu  na  swoją  wysoką  temperaturę 
topienia  obniżał  podatność  srebra  i  złota  na  obróbkę  przy  wyrobie  biżuterii.  Dopiero 
w  roku  1803  zostały  odkryte  pozostałe  poza  rutenem  platynowce  (pallad,  red,  osm, 
iryd).  Natomiast  ruten  został  odkryty  dopiero  w  roku  1844  przez  C.  Clausa.  Wiek  XX 
przyniósł  gwałtowny  wzrost  zapotrzebowania  na  platynę  i  inne  metale  z  grupy  platy¬ 
nowców.  Zwłaszcza  przemysł  chemiczny  stał  się  głównym  konsumentem  platyny  i  dla 
przykładu  w  Stanach  Zjednoczonych  zużycie  platyny  osiągnęło  około  7  Mg  w  roku 
1913.  Poważnym  producentem  platyny  była  w  tym  okresie  Rosja,  gdzie  jednak  po  re¬ 
wolucji  1917  r.  porzucono  na  kilka  lat  produkcję  tego  metalu  ze  względów  ideologicz¬ 
nych.  Z  tych  przyczyn,  po  I  wojnie  światowej,  największym  producentem  platyny  zo¬ 
stała  Kolumbia,  gdzie  wydobywa  się  platynę  ze  złóż  osadowych.  W  roku  1925  rozpo¬ 
częto  ponownie  w  ZSRR  eksploatację  bardzo  dużych  pokładów  osadowych  na  Uralu, 
co  sprawiło,  że  ten  kraj  stał  się  największym  producentem  platyny  oraz  palladu.  Obec¬ 
nie  znaczną  ilość  tych  metali  otrzymuje  się  jako  produkt  uboczny  przy  okazji  produkcji 
niklu  z  rud  siarczkowych.  Poważnym  producentem  platyny  i  palladu  stała  się  także 
Kanada,  gdzie  otrzymuje  się  te  metale  przy  okazji  przetopu  rud  niicdziowo-niklowych. 
Ale  największe  zamieszanie  na  rynku  platyny  zrobiły  odkrycia  z  roku  1924  bardzo 
dużych  pokładów  platynowców  w  Afryce  Południowej  dokonane  przez  H.  Me- 
rcnsky’cgo.  Od  nazwiska  odkrywcy  obszar  ten  nazwano  uskokiem  Mcrcnsky’cgo 
(Merensky  Reef).  Szacuje  się,  że  te  pokłady  stanowią  90%  światowych  zasobów  platy¬ 
nowców.  Ceny  platyny  spadły  na  skutek  tego  odkrycia  o  około  50%. 


4.1 .  Właściwości  fizyczne  platynowców 

Metale  z  grupy  platynowców  wyróżniają  się  bardzo  cennymi  właściwościami  fi¬ 
zycznymi,  które  wykorzystuje  się  w  technice.  Są  to:  wysoka  temperatura  topienia,  niska 
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prężność  par,  wysoki  współczynnik  zmiany  oporu  elektrycznego  z  temperaturą  oraz 
niski  współczynnik  rozszerzalności  ciepinej.  Wszystkie  platynowce  posiadają  barwę 
jasną  zbliżoną  do  barwy  srebra,  przy  czym  osm  wyróżnia  się  odcieniem  niebieskim. 
Duża  odporność  chemiczna  platynowców  oraz  ich  unikalne  właściwości  fizyczne  spra¬ 
wiły,  że  metale  te  są  wykorzystywane  do  sporządzania  wzorców  (np.  wzorzec  długości 
1  m)  i  termocłcmcntów  do  pomiaru  temperatury.  Tabela  4. 1  podaje  niektóre  wartości 
charakterystyczne  dla  tych  metali. 


Tnbclu  4.1 

Właściwości  fizyczne  metali  z  grupy  platynowców  [1] 


Właściwości 

Ru 

Rh 

Pd 

Os 

Ir 

Pt 

Liczba  atomowa 

44 

45 

46 

76 

77 

78 

Masa  atomowa 

101,07 

102,90 

106,4 

190,20 

192,22 

195,09 

Struktura  krystaliczna  (*) 

hep 

fcc 

fcc 

hep 

fcc 

Icc 

Temperatura  topienia,  “C 

2310 

1960 

1554 

3050 

2443 

1769 

Temperatura  wrzenia,  “C 

3900 

3730 

3125 

5500 

4500 

3825 

Gęstość,  g  em'3  w  25  "C 

12,45 

12,41 

12,02 

22.61 

22,65 

21,45 

Opór  elektryczny, 
pÓ-cm  w  0  °C 

6,71 

4,33 

9,92 

8.12 

4.71 

9,85 

Współczynnik  temperaturowy 
oporu  elektrycznego,  K_l 

0,004 

0,046 

0,0038 

0,0042 

0,0043 

0,0039 

Siła  elektromotoryczna  względem 
platyny,  mWlOO  “C 

+0,68 

+0,70 

-0,57 

— 

+0,66 

0,00 

Przewodność  cieplna, 

Wm_łK“' 

106 

89 

75 

87 

59 

73 

Współczynnik  rozszerzalności 
cieplnej,  K~‘ 

— 

8-1 0'6 

11,67- 10'“ 

5-icr4 

— 

8,9- nr" 

(*)  fcc  -  układ  regularny  plusku  centrowany;  hep  -  układ  heksagonalny 


4.2.  Właściwości  chemiczne  platynowców 

Platynowce  zajmują  środkowe  regiony  układu  okresowego  (8,  9  i  10  grupa),  a  ich 
konfigurację  elektronową  można  przedstawić,  zaczynając  od  konfiguracji  elektrono¬ 
wych  odpowiednich  gazów  szlachetnych: 
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Ru,..[Kr]4d75sI 

Rh...[KrJ4ds5s* 

Pd...[Kr]4d10 

Os...[Xc]4f!45d66s2 

łr...[Xc]4f,45d76s2 

Pl...[Xc]4f145d‘J6sł 

Zc  wzglądu  na  budową  atomu  i  wynikające  z  niej  właściwości  fizyczne  i  chemicz¬ 
ne,  platynowce  możemy  podzielić  na  lekkie:  Ru,  Rh,  Pd,  oraz  ciężkie  Os,  Ir,  Pt. 

Przykładowo,  konfiguracją  elektronową  rutenu  możemy  przedstawić  za  pomocą 
struktury  elektronowej  kryptonu,  przy  czym  z  pozostałych  ośmiu  elektronów  siedem 
znajduje  sią  na  orbilalu  4d,  a  jeden  na  orbitalu  5s.  Mimo  że  orbital  4d  nic  został  zapeł¬ 
niony,  to  jeden  elektron  znajduje  się  na  orbilalu  5s,  co  świadczy  o  malej  różnicy  energii 
przejścia  pomiędzy  tymi  orbitalami.  Małe  różnice  energii  elektronów  znajdujących  sią 
na  tych  orbitalach  świadczą,  że  są  one  obsadzone  dość  przypadkowo.  To  ma  takie  kon¬ 
sekwencje,  że  platynowce  występują  na  wielu  stopniach  utlenienia.  Znane  są  związki 
chemiczne  platynowców,  w  których  występują  na  różnych  stopniach  utlenienia  (od  -2 
do  +8).  Tak  łatwa  zmiana  stopnia  utlenienia  platynowców  jest  przyczyną  ich  bardzo 
dużych  zdolności  katalitycznych  zc  względu  na  łatwość  tworzenia  związków  pośred¬ 
nich  z  innymi  substancjami.  Tabela  4.2  zawiera  najczęściej  spotykane  wartościowości 
platynowców. 


Tabela  4.2 

Najczęściej  spotykane  wartościowości  platynowców  w  związkach  chemicznych. 
Wari  ości  wytłuszczone  i  podkreślenia  dotyczą  wartościowości  dominujących 

w  roztworach  chlorkowych  [2] 


Ru 

Rh 

Pd 

Os 

Ir 

Pt 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

3 

3 

4 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

6 

6 

8 

8 

Większość  materiałów,  z  których  odzyskujemy  platynowce  można  rozpuścić 
w  kwasach  utleniających,  przy  czym  proces  rozpuszczania  można  prowadzić  pod  nor¬ 
malnym  i  podwyższonym  ciśnieniem,  jak  również  w  podwyższonych  temperaturach. 
Tabela  4.3  ilustruje  podatność  platynowców  na  działanie  niektórych  kwasów  nieorga¬ 
nicznych. 


•Aj 
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Tabela  4.3 


Odporność  chemiczna  platynowców  na  działanie  niektórych  kwasów  [3], 
W  tabeli  liczby  oznaczają  rząd  wielkości,  a  nic  rzeczywiste  wartości 


Rozpuszczalność,  mgcm“2irl 


Platynowce  o  bardzo  wysokich  temperaturach  topienia  mogą  być  przeprowa¬ 
dzone  w  bardzo  drobnoziarnisty  proszek  w  wyniku  ich  chlorowania  w  temperaturze 
500  "C,  a  następnie  redukcji  otrzymanych  chlorków  za  pomocą  wodoru  w  temperatu¬ 
rze  100-200  "C  lub  za  pomocą  hydrazyny  w  zawiesinie  wodnej.  Dopiero  tak  rozdrob¬ 
nione,  mogą  być  roztwarzane  w  kwasach  z  zauważalną  prędkością.  Koszty  związane 
z  rozpuszczaniem  materiałów  zawierających  platynowce  są  znaczące  i  dlatego  wybór 
metody  ich  rozpuszczania  jest  ważnym  zagadnieniem. 


4.2.1.  Związki  platynowców 

Platynowce  mogą  występować  na  wielu  stopniach  utlenienia  i  dlatego  tworzą 
ogromną  ilość  związków,  przy  czym  tylko  niektóre  z  nich  znalazły  zastosowanie 
w  technice: 

H2[PtCl6]  -  kwas  heksachloropIatynowy(Vi)  tworzy  z  sześcioma  cząstecz¬ 
kami  wody  czcrwonobrunatne  kryształy,  które  pochłaniają  wil¬ 
goć  z  powietrza. 
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(NH4)2[PtClftJ  -  heksachloropłatynian(Vl)  amonu  jest  związkiem  o  słabej 

rozpuszczalności,  co  wykorzystuje  siq  w  procesach  rozdziału 
platynowców. 

% 

Na2{PtCl6]  -  heksachłoroplatynian(Vł)  sodu  charakteryzuje  się  nialą 

rozpuszczalnością,  którą  wykorzystuje  się  w  procesach  sępa-  j 
racji  platynowców.  I 

i 

P1CI4  -  chlorek  platyny(IV)  tworzy  się  w  wyniku  ostrożnego  odwod-  j 
nienia  kwasu  heksachłoroplatynowcgo(Vl).  Chlorek  piaty-  | 
ny(łV)  jest  związkiem  dobrze  rozpuszczalnym  w  wodzie. 

I 

Pt02  -  tlenek  platyny(IV)  jest  bardzo  ważnym  związkiem  stosowa-  ! 
nym  jako  katalizator  w  procesach  uwodorniania  tłuszczy. 

K2[Pt(CN)4]  -  tetracyjunoplatynian(H)  potasu  służy  do  nakładania  warstw  1 

platyny  na  drodze  elektrolitycznej,  przy  czym  elektrolitem  są 
stopione  sole. 

H2[PdCl4)  -  kwas  tetrachloropalladowy(II)  powstaje  w  wyniku  rozpusz¬ 
czania  palladu  w  kwasie  solnym  pr/y  obecności  chloru.  Jest  ] 
nietrwuly  i  występuje  tylko  w  roztworze.  Kwas  tcirachloropal-  ! 
ladowy(JI)  jest  podstawowym  materiałem  do  produkcji  innych  ! 
związków  palladu  posiadających  właściwości  katalityczne.  j 
PdCI2  -  chlorek  palladu(JJ)  jest  nierozpuszczalny  w  wodzie,  ale  dobrze 
rozpuszczalny  w  kwasie  solnym.  Jest  materiałem  wyjściowym 
do  produkcji  wielu  użytecznych  związków  palladu. 

K^PdClfJ  -  heksachloropaIladian(lV)  potasu  jest  solą  bardzo  nietrwałego 
kwasu  heksachloropalladowcgo(lV)  H2[PdCł(l]. 

[Pd(NH})4]Cl2  -  chlorek  tctraaminopalladu(II)  odgrywa  ważną  rolę  w  proce¬ 
sach  separacji  platynowców. 

(NH4)2[PdCIh]  -  hcksachloropal!adian(iV)  amonu  jest  związkiem  o  znikomej 

rozpuszczalności  w  wodzie,  stąd  jest  wykorzystywany  do 
separacji  palladu  z  mieszaniny  platynowców. 

4.3.  Złoża  i  zasoby  platynowców 

Zasoby,  które  mogą  być  eksploatowane,  zależą  od  warunków  zewnętrznych, 
a  przede  wszystkim  od  ceny  metali  na  lynku.  W  przypadku  platynowców,  dzisiejsze 
dane  szacunkowe  określają  te  zasoby  na  około  70  000  ton,  przy  czym  traeba  pamiętać, 
że  20  lat  temu  oceniano  je  tylko  na  około  20  000  ton.  Zasoby  poszczególnych  platy¬ 
nowców  można  ocenić  na  podstawie  proporcji,  w  jakich  one  występują  w  pokładach 
oraz  na  podstawie  lub  wielkości  tych  pokładów.  Względne  proporcje  tych  metali  są 
zawarte  w  tabeli  4.4,  natomiast  udział  poszczególnych  regionów  w  ogólnych  zasobach 
metali  z  grupy  platynowców  obrazuje  rysunek  4. 1 . 
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Tabela  4.4 

Proporcje  (w  %),  w  których  występują  poszczególne  platynowce  [IJ 


Okręg  Buslwcld  RPA 

Sudbury 

Kanada 

Norylsk 

Rosja 

Kolumbia 

Stillwatcr 

USA 

€ 

Średnio 

1 

II 

III 

59 

42 

42 

38 

25 

93 

19 

45 

25 

35 

46 

40 

71 

1 

ńfi,5 

30 

8 

12 

4 

2.9 

1 

- 

4,0 

5 

Rod 

3 

8 

3 

mm 

3 

2 

7,6 

4 

mm 

I 

2.3 

0,8 

1.2 

— 

3 

2,4 

1 

0,8 

1 

0.6 

1.2 

— 

i 

— 

<1 

Ilość,  g/Mg 

8,1 

8,71 

ESI 

0,9 

3,8 

— 

22,3 

- 

Podczas  formowania  się  skorupy  ziemskiej,  metale  z  grupy  platynowców  przemie¬ 
ściły  się  z  powierzchni  Ziemi  do  jej  środka  z  powodu  ich  dużych  gęstości.  Złoża  tych 
metali  w  warstwie  powierzchniowej  powstały  znacznie  później  na  skutek  ruchów  tek¬ 
tonicznych  skorupy  ziemskiej  oraz  wybuchów  wulkanów. 


%  »  »  % 
i. 

.  i 


.  i 


I  Kanada  3%* 


usa(^ 
12%  ■ 


<  • 


i\ 

i  . 


Ural  i  Syberia  10% 


-  < 


4 


Kolumbia  ■■ 
<1% 


i 


Zimbabwe  <1% 


Afryka  * 

Południowa 

72% 


i  ‘‘  ł/ 

\  a  Australia  3% 


Rys*  4.1.  Rozkład  światowych  rezerw  platynowców  [JJ 

Platyna  i  pallad  lowarzyszti  bardzo  często  siarczkowym  rudom  niklu,  miedzi, 
chromu,  itp.  Na  skutek  działania  wód  termalnych  tworzyły  się  pokłady,  w  których  także 
występują  platynowce,  i  to  czasami  w  formie  metalicznej.  Ogólnie  można  powiedzieć, 
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żc  niewiele  jest  pokładów  platyny,  które  mogłyby  być  eksploatowane  w  sposób  eko¬ 
nomiczny. 

Rosja  posiada  swoje  największe  pokłady  na  Uralu,  gdzie  istnieją  pokłady  pierwot¬ 
ne,  z  których  wywodzą  się  także  złoża  o  charakterze  wtórnym.  Złoże  na  Uralu  ma 
postać  słupa  przechodzącego  przez  zewnętrzną  warstwę  skorupy  ziemskiej  na  długości 
około  1 00  km,  przy  czym  powierzchnia  tego  słupa  na  powierzchni  ziemi  wynosi  około 
25  km2.  Platynowce  występują  tu  w  formie  gniazd,  soczewek  lub  filarów  i  są  to  zazwy¬ 
czaj  wydzielenia  stopów  żelazo-płatyna,  iryd-platyna  i  osmu  z  irydem,  przy  czym  ich 
stężenie  wynosi  10-20  ppm;  zdarzają  się  jednak  partie  skał,  w  których  zawartość  platy¬ 
nowców  dochodzi  do  około  400  ppm.  Złoża  o  podobnym  rodowodzie  jak  na  Uralu 
występują  w  Afryce  Południowej  w  okręgu  Buslwcld,  gdzie  przybierają  postać  żył 
skalnych,  często  tylko  o  średnicy  20  m,  zawierających  platynowce  w  formie  metalicz¬ 
nej  lub  jako  spcrrylil  razem  z  chromilcm.  Złoża  te  stanowią  około  75%  znanych  zaso¬ 
bów  metali  z  grupy  platynowców  [4-5].  Natomiast  są  także  bardzo  bogate  złoża  platy¬ 
nowców  pochodzenia  hydrotcrmalncgo,  jednak  wielkość  tych  złóż  nic  jest  zbyt  duża, 
przy  czym  są  to  jedyne  złoża  znane  na  święcie  o  takiej  budowie.  Najważniejsze  złoże 
platynowców,  które  znajduje  się  w  okręgu  Bushvcld  w  Afryce  Południowej,  ma  kształt 
elipsy  o  rozmiarach  250  km  x  480  km,  co  ilustruje  rysunek  4.2. 


Rys.  4.2.  Mapa  złóż  platynowców  w  Afryce  Południowej  [I] 

Złoża  platynowców  w  tym  okręgu  zaczynają  się  już  na  poziomic  1 00  m  od  po¬ 
wierzchni  ziemi,  a  ich  głębokość  sięga  do  9000  m,  przy  czym  średnic  stężenie  metali 
z  grupy  platynowców  wynosi  4-7  ppm.  Najwięcej  jest  platyny,  ale  wszystkie  inne  pla¬ 
tynowce  występują  również,  tylko  w  mniejszych  ilościach.  Złoża  te  posiadają  ogromną 
wartość  ekonomiczną  ze  względu  na  ich  jakość,  łatwość  ekstrakcji  metali  oraz  wiel¬ 
kość  -  są  największe  ze  znanych  obecnie  pokładów.  Oprócz  platynowców,  znajdują  się 
tu  największe  na  święcie  pokłady  chromu  i  wanadu  oraz  duże  pokłady  niklu,  kobaltu. 


żelaza,  cyny,  fluorytu  (CaF2),  magnezytu  i  azbestu.  W  niektórych  miejscach 
w  złożu  występują  znaczne  ilości  irydu,  co  dodatkowo  podnosi  wartość  tych  złóż.  Być 
inożc,  że  zostaną  odkryte  w  Afryce  jeszcze  inne  złoża,  ponieważ  kilkaset  kilometrów 
na  północ  od  Bushvcldu  odkryto  złoże  platynowców  w  Zambii.  W  USA  (Stiłlwatcr, 
Montana)  znajdują  się  także  złoża  platynowców  o  podobnym  rodowodzie.  Dla  porów¬ 
nania  złoża  niklowo-micdziowc  w  Kanadzie  (Sudbuiy,  Ontario)  zawierają  tylko  0,3  ppm 
platynowców  (przede  wszystkim  Pd)  przy  zawartości  nikłu  około  2%,  ale  proces  wzbo¬ 
gacania  rud  niklu  i  miedzi  sprawia,  że  w  otrzymanym  koncentracie  wzrasta  również 
stężenie  platynowców  powyżej  50  ppm  bez  żadnych  dodatkowych  kosztów.  Podobne 
złoża  jak  w  Kanadzie  znajdują  się  w  Rosji  na  Uralu  (Noryłsk). 

Oprócz  złóż  pierwotnych  platynowce  występują  w  pokładach,  które  powstały  na 
skutek  wymywania  minerałów  ze  złóż  pierwotnych  i  ich  osadzania  w  innych  miej¬ 
scach,  przy  czym  bardzo  często  miejsce  osadzania  minerałów  znajduje  się  powyżej  zło¬ 
ża  pierwotnego.  Najbardziej  eksploatowanymi  złożami  wtórnymi  są  górne  odcinki  rzek 
górskich,  przy  czym  eksploatacja  takich  złóż  jest  opłacalna,  jeśli  zawartość  platynow¬ 
ców  jest  w  okolicach  łppm.  Wtórne  złoża  platynowców  znajdują  się  na  Uralu,  Syberii, 
w  Kolumbii,  Etiopii,  na  Alasce  i  w  Afryce  Południowej.  Bardzo  często  obok  platynow¬ 
ców  takie  złoża  zawierają  także  złoto  i  może  to  być  tzw.  „czarny  piasek”  lub  granulki 
platynowców  (złota)  o  wadze  od  ułamka  grama  aż  do  kilku  kilogramów. 

Także  odpady  przemysłowe  musimy  traktować  jako  potencjalne  źródła  pozyski¬ 
wania  platynowców  oprócz  wspomnianych  powyżej  zasobów  naturalnych.  W  większo¬ 
ści  przypadków  te  rezerwy  są  wykorzystywane. 

4.3.1.  Przerób  rud  platynowców 

Z  rud  osadowych  musimy  usunąć  materiał  odpadowy  i  dokonuje  się  tego  zazwy¬ 
czaj  za  pomocą  bardzo  prostych  metod  takich  jak  klasyfikacja  wodna,  np.  za  pomocą 
sit  ręcznych.  Bardziej  wyszukane  sposoby  to  sita  obrotowe  lub  perforowane  pojemniki 
z  przepływającą  wodą.  Najbardziej  ekonomiczne  jest  przepłukiwanie  urobku  wodą 
czerpaną  z  rzeki  przepływającej  przez  złoże.  Duża  instalacja  tego  typu  przerabia  w  ten 
sposób  kilka  tysięcy  ton  urobku  skalnego  dziennic,  przy  czym  ilość  zużywanej  wody 
jest  ponad  10  razy  większa.  Mieszanina  urobku  z  wodą  przepływa  przez  urządzenia  do 
segregacji  grawitacyjnej,  gdzie  wykorzystuje  się  bardzo  dużą  różnicę  w  ciężarach  wła¬ 
ściwych  minerałów  zawierających  platynowce  i  skały  odpadowej.  Są  to  zazwyczaj  ta¬ 
kie  urządzenia  jak  skrzynie  myjące,  itp.  Ostatnim  etapem  jest  zazwyczaj  separacja  ma¬ 
gnetyczna  przy  zastosowaniu  pól  magnetycznych  o  różnych  natężeniach,  przy  czym 
ich  celem  jest  odseparowanie  minerałów  zawierających  żelazo  i  platynę  od  materiału 
niemagnetycznego.  W  przypadku  niektórych  złóż,  które  zawierają  złoto,  otrzymany 
koncentrat  traktuje  się  rtęcią  celem  utworzenia  amalgamatu  złota  i  w  ten  sposób  od¬ 
dziela  się  ten  metal  od  platynowców. 

Problemem  mogą  być  straty  bardzo  drobnych  ziaren  rudy,  które  zawierają 
platynowce  i  są  unoszone  do  odpadów  w  procesie  grawitacyjnego  wzbogacania.  Ilość 
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platynowców  w  odpadach  może  w  takich  przypadkach  przekraczać  ilość  platyny  za¬ 
wartej  w  koncentracie.  Straty  te  mogą  być  ograniczone  przez  zawracanie  do  obiegu 
drobnych  frakcji  otrzymanych  w  wyniku  klasyfikacji  grawitacyjnej.  Podobnie  jak 
w  przypadku  rud  innych  metali,  rudy  platynowców  poddaje  siq  takim  samym  procesom 
rozdrabniania,  tzn.  kruszenia,  a  następnie  mielenia  (zazwyczaj  na  mokro). 

Po  odkryciu  złóż  platynowców  w  Afryce  Południowej  (1925  r.)  usytuowa¬ 
nych  w  obrębie  uskoku  merynskiego  (Merynsky  Rcef)  starano  się  otrzymywać  koncen¬ 
trat  platynowców  podobnie,  jak  postępuje  się  w  przypadku  przerobu  rud  wtórnych. 

Współczesny  proces  otrzymywania  koncentratu  platynowców  składa  się  z  dwóch 
etapów:  piromctalurgicznego  i  hydromctalurgiczncgo.  Rysunek  4.2  ilustruje  procesy 
piromctalurgicznc  przerobu  rud  micdziowo-niklowych  zawierających  znaczne  ilości 
platynowców. 


r 

Żużel 


Ruda  zawierająca  platynowce  5-20  ppm 
Rozdrabnianie  rudy 


Flotacja 


•» 


^  Topienie  redukcyjne  koncentratu 


Odpad 

Żużel 


Częściowe  utlenianie  żelaza  i  siarki 
Wotne  studzenie  kamienia 

Mielenie  kamienia 

-a- 

Separacja  magnetyczna 
-li- 

St  op  Cu-Ni-Fe 


KamieA  Cu-Ni-S 


Rys.  4.3.  Schemat  piromeialuigiczncj  przeróbki  rud  siarczkowych  miedzi  i  niklu 

zawierających  platynowce 


Rozdrobniona  ruda,  która  zawiera  także  platynowce  w  formie  metalicznej,  jest 
wzbogacana  flotacyjnie,  aby  oddzielić  skalę  płoną  od  minerałów  siarczkowych,  któro  za¬ 
wierają  arsenki  i  siarczki  platynowców  oraz  bardzo  małe  wtrącenia  platynowców  w  sta¬ 
nie  metalicznym.  Stopień  wzbogacenia  w  platynowce  po  tych  operacjach  wynosi  10-50. 
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po  filtracji  na  filtrze  obrotowym,  otrzymany  koncentrat  zawiera  kilkaset  ppm  platy¬ 
nowców  oraz  niewielkie  ilości  siarki,  miedzi,  niklu  i  żelaza.  Taki  porządek  operacji  nie 
jest  jednak  obligatoryjny  w  przypadku  każdego  typu  rud.  Następnie  materiał  się  granu¬ 
luje  i  przetapia  w  piecu  szybowym  w  atmosferze  redukującej  celem  uzyskania  kamie¬ 
nia  micdziowo-niklowcgo,  który  jest  kolektorem  platynowców.  Otrzymany  kamień 
konwertoruje  się  celem  utlenienia  siarki  i  żelaza,  które  wraz  z  dodanym  topnikiem 
(Si02)  tworzy  żużel.  Proces  topienia  sprawia,  że  kamień  miedziowo-niklowy  zawiera 
już  powyżej  0,1%  platynowców.  Następnym  etapem  jest  konwertorowanic,  które  pole¬ 
ga  na  kontrolowanym  utlenianiu  żelaza  i  siarki  do  odpowiedniego  poziomu,  po  czym 
wolno  schładza  się  otrzymany  kamień  (zubożony  o  siarkę  i  żelazo).  W  efekcie  otrzy¬ 
muje  się  stop  Ni-Cu-Fe  i  fazę  siarczkową,  która  jest  praktycznie  wolna  od  żelaza.  Stop 
zawiera  większość  platynowców.  Otrzymany  produkt  jest  rozdrabniany,  a  następnie 
mielony,  po  czym  poddawany  jest  separacji  magnetycznej,  w  wyniku  czego  następuje 
oddzielenie  frakcji  metalicznej  od  frakcji  siarczkowej. 

Dalszy  przerób  stopu  Cu-Ni-Fe  ze  znaczną  zawartością  platynowców  jest  prowa¬ 
dzony  metodami  hydrometalurgicznymi,  co  schematycznie  ilustruje  rysunek  4.4.  Frak¬ 
cję  metaliczną  rozpuszcza  się  w  kwasic  siarkowym  w  obecności  tlenu,  dzięki  czemu 
metale  bazowe  (Ni,  Cu,  Fe)  przechodzą  do  roztworu.  Natomiast  platynowce  pozostają 
nicrozpuszczone  w  postaci  osadu,  który  jest  koncentratem  zawierającym  30-50%  pla¬ 
tynowców.  Z  otrzymanego  koncentratu  platynowców  usuwamy  metale  bazowe  (Cu,  Ni, 
Fe, ...)  i  w  efekcie  otrzymuje  się  mieszaninę  platynowców  oraz  ich  stopów.  Następnym 
etapem  jest  separacja  platynowców  oraz  ich  rafinacja.  Separacja  i  rafinacja  platynow¬ 
ców  realizowane  są  zazwyczaj  za  pomocą  podobnych  procesów. 


Stop  Cu-Ni-Fe 


Roztwarzanie  w  Kwasie 


Koncentrat  platynowców  30-50% 


Usuwanie  metaN  bazowych  (Cu.Ni.Fe) 


Platynowce 


Separacja  platynowców 


Rafinacja  platynowców 


Roztwór  (CiJ<NI<Fe} 


Roztwór  (Cu<M«Fe} 


Rys*  4*4.  Schemat  technologii  przerobu  stopu  Cu-Ni-Fe  zawieraj t(CCgo  platynowce 
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Podczas  elektrorafinacji  miedzi  i  niklu,  metale  z  grupy  platynowców  przechodzą  do 
szlamów  anodowych,  które  następnie  ługuje  się  kwasem  siarkowym  w  obecności  tlenu. 
W  wyniku  tej  operacji  otrzymuje  się  koncentrat,  który  zawiera  do  70%  platynowców. 


4.4.  Stopy  platynowców 

Podobnie  jak  w  przypadku  stopów  srebra  i  złota,  stopy  platynowców  oznacza  się 
cechami  probierczymi.  Rysunek  4.5  przedstawia  wizerunki  polskich  cech  probierczych 
stosowanych  w  przypadku  stopów  platynowców.  Platyna  i  pallad  oraz  pallad  i  złoto 
występują  także  w  stopach,  które  są  stosowane  w  dcntystycc. 


cecha 

dodatkowa 


złoto 
i  pallad 

302 


Rys.  4.5.  Wizerunki  polskich  cccii  probierczych  stosowanych  w  przypadku  stopów 

zawierających  platynowce 


4.5.  Właściwości  i  zastosowanie  platyny 

Platyna  jest  najczęściej  spotykanym  metalem  z  rodziny  platynowców  posiadają¬ 
cym  szerokie  zastosowanie  w  technice,  co  ilustruje  rysunek  4.6,  obrazujący  ilość  zuży- 
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wanej  platyny  przez  różne  gałęzie  gospodarki  (w  procentach).  Zastosowanie  platyny 
wynika  z  jej  właściwości  katalitycznych,  które  są  wykorzystywane  w  przemyśle  samo¬ 
chodowym  i  chemicznym.  Duża  wartość  współczynnika  temperaturowego  oporu  clck- 
tryczncgo  sprawia,  źc  platyna  znalazła  zastosowanie  do  budowy  czujników  w  aparatu¬ 
rze  kontrolno-pomiarowej.  Wysoka  temperatura  topienia  oraz  odporność  na  działanie 
wielu  chemikaliów  sprawiają,  że  platyny  używa  się  do  budowy  aparatury  laboratoryj¬ 
nej  oraz  tej  stosowanej  w  przemyśle  chemicznym.  Platyna  służy  także  do  wytwarzania 
i  wysokogatunkowej  biżuterii, 
i 

I 

i 


Inne  3%  Katalizatory  samochodowo  35%  Bliutaria  ao% 


Elektronika  5%  Związki  chemiczne  6%  Lokata  kapitału  15% 


Rys,  4.6.  Struktura  zastosowania  platyny 


4.6.  Roztwarzanie  platyny 

Platyna  nic  rozpuszcza  się  w  żadnym  pojedynczym  kwasic,  sodzie,  sodzie  kau¬ 
stycznej  lub  roztworach  cyjanowych.  Natomiast  jest  rozpuszczalna  w  wodzie  królew¬ 
skiej  lub  w  kwasic  solnym  w  obecności  chloru  lub  innego  chlorowca.  Jednak  nawet 
w  takim  środowisku  szybkość  przechodzenia  platyny  do  roztworu  jest  bardzo  mała. 
Aby  proces  rozpuszczania  platyny  przebiegał  z  odpowiednią  prędkością,  platyna  musi 
być  bardzo  rozdrobniona. 

4.6.1.  Roztwarzanie  platyny  w  wodzie  królewskiej 

Roztwarzanie  platynowców  za  pomocą  kwasów  nieorganicznych  jest  znacznie 
trudniejsze  aniżeli  roztwarzanie  złota.  Jednym  z  najbardziej  popularnych  mediów  uży¬ 
wanych  do  roztwarzania  platyny  jest  woda  królewska.  Reakcja,  która  zachodzi  podczas 
rozpuszczania  platyny  w  wodzie  królewskiej  jest  następująca: 

8HC1  +  2HN03  +  Pt  =  H2[PtClfł]  +  4H20  +  2NOC1  (4.1) 
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Wodą  królewską  należy  sporządzić  tuż  przed  procesem  rozpuszczania  platyny,  po¬ 
nieważ  wraz  z  upływem  czasu  następuje  jej  rozkład: 

3  MCI  +  HN03  =  Cl2  +  2H20  +  NOC!  (4.2) 

Szybkość  rozpuszczania  platyny  przez  wodą  królewską  jest  największa  w  punkcie 
jej  wrzenia,  natomiast  bardzo  mało  zależy  od  stężenia  kwasów  w  przedziale  6-12  mol/l.  ! 
Rozpuszczanie  w  wodzie  królewskiej  jest  preferowane  w  przypadku  rozpuszczania  j 
relatywnie  grubych  przedmiotów  wykonanych  z  platyny  i  jej  stopów,  takich  jak  bla-  j 
chy,  druty,  wióry.  Roztwarzanie  platyny  powinno  być  prowadzone  w  naczyniu  zamk-  j 

niętym,  co  zapobiega  stratom  powstającym  na  skutek  rozbryzgiwania  się  cieczy  oraz  ! 

powstawania  mgły.  Przed  przystąpieniem  do  następnego  etapu  procesu  rafinacji  należy  j 
usunąć  kwas  azotowy  z  roztworu  przez  jego  wielokrotne  zagęszczanie  w  obecności 
kwasu  solnego. 

Celem  ograniczenia  zachodzenia  reakcji  ubocznych  nie  należy  dopuścić  do  zbyt 
gwałtownego  gotowania  się  wody  królewskiej.  Aby  uniemożliwić  przegrzewanie  się 
roztworu,  należy  kwas  azotowy  dodawać  stopniowo  do  podgrzewanego,  a  nawet  gotu¬ 
jącego  się  kwasu  solnego.  Ta  metoda  powinna  także  być  stosowana,  w  przypadku  gdy 
będziemy  dodawać  wodę  królewską  celem  zastąpienia  zużytego  kwasu.  Sproszkowany 
materiał  rozpuszczany  w  wodzie  królewskiej  wykazuje  tendencje  do  przegrzewania, 
dlatego  aby  uniknąć  zbyt  gwałtownych  reakcji  zwłaszcza  podczas  rozpuszczania  sto¬ 
pów  Pt-Pd,  należy  używać  rozcieńczonych  kwasów. 

Zagadnienie  rozpuszczalności  platyny  i  innych  platynowców  jest  powiązane 
z  analizą  chemiczną  materiałów  zawierających  te  metale,  której  celem  jest  określenie 
jaka  jest  ich  zawartość.  Istnieje  wiele  metod  przygotowania  próbki  takiego  materiału 
do  analizy  [6j.  Wybór  metody  będzie  przede  wszystkim  zależał  od  rodzaju  materiału, 
w  którym  będziemy  oznaczać  platynowce.  Próbką,  w  której  chcemy  oznaczyć  platynę 
lub  inne  platynowce,  musimy  rozdrobnić  -  najlepiej  poniżej  200  mesh  (20  mesh  -  licz¬ 
ba  oczek  siatki  przypadająca  na  1  cal  jej  długości).  W  przypadku  gdy  analizowana 
próbka  zawiera  bardzo  mało  platynowców,  należy  je  skoncentrować  w  ołowiu,  kamie¬ 
niu  miedziowym  lub  kamieniu  niklowym.  W  takim  wypadku  mieszamy  próbką  z  tlen¬ 
kiem  ołowiu,  topnikami  (boraks,  węglany  metali  alkalicznych,  krzemionka)  oraz  re¬ 
duktorem.  Tak  przygotowaną  mieszaninę  stapia  się  celem  utworzenia  żużla  o  możliwie 
niskiej  lepkości  oraz  stopu  ołowiu,  który  jest  kolektorem  platynowców,  złota  i  srebra. 

Po  zakrzepnięciu  stopionej  próbki  oddzielamy  stop  ołowiu  od  żużla,  przy  czym  metal 
jest  umieszczany  na  kupeli  (kupeła  jest  rodzajem  tygla,  charakteryzuje  się  dużą  poro¬ 
watością)  i  topiony  w  atmosferze  utleniającej.  Utleniany  ołów  wnika  w  kupclę  lak,  że 
na  końcu  zostaje  srebro  z  rozpuszczoną  platyną  lub  innymi  platynowcami.  Po  rozpusz¬ 
czeniu  srebra  w  kwasie  azotowym(V)  pozostaje  osad,  który  składa  się  z  platynowców. 
Należy  zaznaczyć,  że  konieczna  jest  w  takiej  próbie  obecność  srebra;  jeśli  go  nie  ma 
w  analizowanym  materiale,  to  należy  go  wprowadzić. 
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W  przypadku  analizy  materiału  pochodzącego  z  katalizatorów  samochodowych 
lub  przemysłu  chemicznego  można  także  zastosować  inną  procedurą,  która  polega  na 
ługowaniu  próbki  kwasem  azotowym(V)  łub  kwasem  siarkowym(VI)  z  dodatkiem 
kwasu  fosforowego(V)  (H3P04).  Do  roztworu  przechodzi  materiał  podłoża  warstwy 
katalizującej,  a  platynowce  tworzą  osad.  Następnie  osad  analizujemy  za  pomocą  spek¬ 
trometru  lub  innej  metody  instrumentalnej  na  zawartość  platyny  i  innych  platynowców. 

Analiza  złomu  elektronicznego  na  zawartość  platynowców  jest  utrudniona  z  uwa¬ 
gi  na  ich  rozproszenie.  W  związku  z  tym  rozdrobnioną  próbką  takiego  złomu  możemy 
stopić  z  miedzią  łub  ołowiem  przy  udziale  topników.  Metale  szlachetne  przejdą  do  fazy 
metalicznej,  a  ceramiczne  części  złomu  do  żużla.  Jeśli  głównym  składnikiem  stopu  jest 
ołów,  to  po  dodaniu  do  niego  srebra  utleniamy  go  w  kupeli.  W  przypadku  gdy  faza 
metaliczna  jest  stopem  miedzi,  to  możemy  ją  rozpuścić  w  rozcieńczonym  kwasie  azo- 
lowym(V),  a  otrzymany  roztwór  odparować  w  obecności  kwasu  siarkowego(VI).  Po 
rozcieńczeniu  wodą  zatężonego  roztworu,  platynowce  strącamy  za  pomocą  kwasu 
mrówkowego  (HCOOH).  W  przypadku  obecności  rodu  w  analizowanym  materiale, 
oznaczenie  jego  zawartości  jest  możliwe,  jeśli  uprzednio  przeprowadzimy  go  w  kom¬ 
pleks  chlorkowy  w  wyniku  gotowania  roztworu  z  kwasem  solnym.  Metoda  ta  nic  nada¬ 
je  sią  do  oznaczenia  rutenu,  który  przechodzi  do  fazy  gazowej  podczas  gotowania  roz¬ 
tworu.  Tą  metodą  nie  można  oznaczyć  także  irydu,  którego  siarczan(VI)  jest  na  tyle 
stabilny,  że  nie  ulega  strąceniu  pod  wpływem  kwasu  mrówkowego,  siarkowodoru  czy 
tiosiarczanu  sodu. 

4.6.2.  Rozpuszczanie  platyny  w  kwasie  solnym 
w  obecności  chloru  lub  innego  chlorowca 

Reakcja  zachodząca  pomiędzy  platyną,  a  chlorem  rozpuszczonym  w  kwasie  sol¬ 
nym  opisana  jest  równaniem: 

Pt  +  2HC1  +  2C1-,  =  H2[PiCI6]  (4.3) 

Prędkość  reakcji  rozpuszczania  platyny  i  stopów  na  bazie  platyny  osiąga  maksi¬ 
mum  w  temperaturach  z  przedziału  80-90  °C.  W  miarę  jak  temperatura  zbliża  się  do 
temperatury  wrzenia  HCł  (110  °C),  szybkość  rozpuszczania  maleje,  po  czym  znowu 
wzrasta  w  wyższych  temperaturach.  Obecność  w  roztworze  rozpuszczonej  platyny  nie 
powoduje  zmniejszenia  się  szybkości  dalszego  rozpuszczania  tego  metalu.  Przy  precy¬ 
zyjnym  dozowaniu  chloru  można  stosować  bardzo  niewielki  nadmiar  tego  gazu  i  wów¬ 
czas  uzyskuje  się  mniejsze  skażenie  gazów  procesowych,  aniżeli  gdy  rozpuszczanie 
zachodzi  z  udziałem  wody  królewskiej. 

Metoda  ta  jest  więc  właściwa  do  rozpuszczania  platyny  w  formie  rozdrobnio¬ 
nej  (proszek,  pulpa),  natomiast  nie  nadaje  się  w  przypadku  roztwarzania  materiałów 
zwartych. 
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Platyna  rozpuszcza  się  szybciej  w  HC1  z  udziałem  bromu  (Br2)  niż  w  HC1  w  obec¬ 
ności  chloru  (Cl2).  Brom  rozpuszcza  się  łatwiej  w  kwasic  solnym  niż  chlor,  co  pozwala 
na  zastosowanie  wysokich  stężeń  bromu  w  roztworze.  Jeśli  temperatura  roztworu  jest 
utrzymywana  poniżej  temperatury  wrzenia  bromu  (59  °C),  to  wówczas  jego  straty 
w  gazach  odpadowych  są  małe: 

Pt  +  2HC1  +  3Br2  =  H2[PtBrf>]  +  Cl2  (4.4) 

Utworzony  kwas  hcksabromoplatynowy(lV)  może  zostać  łatwo  przeprowadzony 
w  kwas  hcksachioroplatynowy(lV),  przy  czym  brom  może  być  odzyskany  i  ponownie 
użyty: 

H2[PtBr6  ]  +  3C12  =  H2(PlClfł J  +  3Br2  (4.5) 

Zamiast  chloru  jako  czynnika  utleniającego  można  użyć  nadtlenku  wodoru  (H202): 

Pt  +  6HCI  +  2H202  =>  H2[PtCI6]  +  4H20  (4.6) 

Szybkość  rozpuszczania  się  platyny  w  takim  roztworze  jest  relatywnie  mała. 

4.6.3.  Roztwarzanie  platyny  w  roztworach  jodu  w  obecności  tlenu 

Tradycyjne  roztwarzanie  platynowców  za  pomocą  wody  królewskiej  lub  kwasu 
solnego  z  dodatkiem  czynnika  utleniającego  (Cl2,  Br2,  H202,  ,„)  związane  jest  z  dużym 
zużyciem  kwasów,  korozją  urządzeń  i  koniecznością  utylizacji  toksycznych  gazów 
procesowych.  Stąd  pojawiły  się  propozycje  innych  metod  roztwarzania  platyny,  w  któ¬ 
rych  istotną  rolę  odgrywają  takie  Ugandy  jak:  NHj,  CN",  SO3",  Cl",  Br-. 

Jon  amonowy  bardzo  chętnie  łączy  się  z  platyną  w  formie  związku  kompleksowe¬ 
go  ((NH.j)2[PtClfi]).  Jest  wiele  przykładów  stosunkowo  łatwego  rozpuszczania  się 
platyny  w  roztworach  soli  amonowych  w  obecności  tlenu.  Jest  to  bardzo  interesująca 
właściwość  platyny,  ponieważ  pozwala  na  otrzymywanie  jej  wodnych  roztworów  o  pH 
zbliżonym  do  7  lub  nieco  większym.  Pozwala  to  uniknąć  ługowania  kwaśnego,  w  pod¬ 
wyższonych  temperaturach  powodującego  korozję  urządzeń,  w  których  ten  proces 
zachodzi. 

Bardzo  zachęcające  są  wyniki  badań  nad  roztwarzaniem  się  platyny  w  roztworach 
jodków  oraz  soli  amonowych  w  obecności  tlenu  [7,  Sj.  Ponieważ  prędkość  roztwarza¬ 
nia  platyny  w  temperaturze  otoczenia  jest  wolna,  proces  prowadzi  się  w  autoklawach 
w  podwyższonej  temperaturze  i  ciśnieniu.  W  procesie  ługowania  biorą  udział  trzy  fazy 
(gazowa,  ciekła  i  stała)  i  dlatego  reakcja  może  zachodzić  przez  wiele  etapów  pośred¬ 
nich.  Badania  nad  rozpuszczalnością  platyny  w  roztworach  soli  amonowych  przepro¬ 
wadzono  w  autoklawie,  przy  czym  ługowaniu  poddano  proszek  platyny  o  czystości 
99,9%  i  wymiarach  1 ,5-2,5  Jim.  Po  włożeniu  platyny  i  roztworu  ługującego,  autoklaw 


był  zamykany  i  podgrzewany  do  zadanej  temperatury.  W  przypadku  zastosowania  czy¬ 
stego  tlenu  jako  czynnika  utleniającego,  ługowanie  uważa  się  za  rozpoczęte,  gdy  wpro¬ 
wadzony  tlen  osiągał  zadane  ciśnienie  przy  określonej  temperaturze. 

W  trakcie  ługowania  pobierano  kilka  próbek  (o  objętości  15  ml),  które  po  filtrowa¬ 
niu  poddano  analizie  chemicznej  na  zawartość  platyny.  Większość  prób  przeprowadzo¬ 
no  w  temperaturze  136  °C,  mieszając  roztwór  z  szybkością  400  obr/min.  Roztwór  wyj¬ 
ściowy  miał  pH  około  5,5.  W  trakcie  badań  zmieniano  parametry  ługowania  celem 
określenia  ich  wpływu  na  proces  roztwarzania  platyny. 

W  większości  przypadków  stwierdzono  co  najmniej  trzy  produkty  ługowania:  roz¬ 
puszczalne  związki  platyny,  jod  oraz  czarny  osad.  Przeprowadzone  badania  rentgeno- 
graficzne  oraz  w  podczerwieni  lego  osadu  doprowadziły  do  jego  identyfikacji.  Czarny 
osad  to  związek  chemiczny  o  składzie:  [Pl(NH3)2]l4.  Na  podstawie  przeprowadzonych 
badań  określono  mechanizm  procesu  rozpuszczania  się  platyny,  który  określa  szereg 


reakcji  zachodzących  równocześnie  [7]: 

21“  +  0,5O3  +  2H+  =  I2  +  H20  (4.7) 

21“  +  0,5O2  +  2NHJ  =  I2  +  H20  +  2NH3  (4.8) 

I2+I“=l3  (4.9) 

Pt  +  2I2  +  2NH3  =  [Pt(NH3)2+  ]  +  41“  (4.  J  0) 

Pt  +  2ij  +  2NH3  =  [pi(nh3)2+  ] + r>r  (4.i  i) 

Pt  +  21 2  +  NH}  =  [Pt(NH3)2+  ]  +  41“  +  2H+  (4.12) 

PI+2IJ  +  2NHj+  =  [Pt(NH3)2+ j  +  61“  +  2H+  (4.13) 

[Pl(NHj)f  ]  +  4f  =[Pt(NH3)2]I.,  (4.14) 


Wpływ  szybkości  mieszanin  roztworu  nn  efektywność  ługowania  platyny. 

Szybkość  rozpuszczania  się  platyny  nic  zależy  od  intensywności  mieszania  roz¬ 
tworu,  gdy  jest  ona  większa  od  pewnej  wartości  progowej.  Natomiast  szybkość  roz¬ 
puszczania  platyny  zależy  od  intensywności  mieszania,  jeśli  jest  ona  mniejsza  od  war¬ 
tości  progowej.  Sądzi  się,  że  dopiero  przy  mieszaniu  z  intensywnością  progową 
wszystkie  cząstki  platyny  są  zawieszone  w  roztworze. 

Wpływ  temperatury  roztworu  ługującego  na  szybkość  roztwarzania  platyny. 

Temperatura  roztworu  wpływa  w  bardzo  istotny  sposób  na  szybkość  roztwarzania 
platyny  oraz  stopień  jej  odzysku  niezależnie  od  pl-I  roztworu,  co  ilustruje  rysu¬ 
nek  4.7.  Energia  aktywacji  procesu  została  oceniona  na  około  100  kJ/mol. 
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Ilys.  4.7.  Szybkość  roztwarzaniu  platyny  od  czasu  w  przypadku  różnych  temperatur  roztworu 
ługującego.  Platynę  ługowano  roztworem  0,1  mol/dm3  KI  +  0.5  mol/dnr  (NH^)iSO^  przy  pH  =  5,5 
i  intensywności  mieszaniu  400  obr/min  oruz  ciśnieniu  tlenu  0,11  MPu  [7] 

Wzrost  lemperatury  roztworu  ługującego  powoduje  wzrost  produkcji  jodu,  co 
z  kolei  wiąże  się  zc  wzrostem  ilości  rozpuszczonej  plulyny.  Jeśli  temperatura  roztworu 
ługującego  jesl  większa  od  1 65  °C,  lo  wówczas  obserwuje  się  brak  czarnego  osadu 
[PtONH3)2]l.|.  W  niższych  temperaturach  roztwarzanie  platyny  nie  zachodzi  do  końca 
i  wówczas  zawsze  obserwowano  czarny  osad.  Wniosek  z  powyższych  obserwacji  jest 
laki,  że  roztwarzanie  platyny  jesl  limitowane  rozpuszczalnością  [PhNMjjijlą.  Z  uwagi 
na  wysoką  wartość  energii  aktywacji  procesu  roztwarzania  można  założyć,  że  proces 
jest  kontrolowany  szybkością  jednej  z  reakaji  chemicznych  (4.7)-(4.I4). 

Wpływ  wielkości  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  na  proces  roztwarzania  platyny. 

Wielkość  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  nad  ługującym  roztworem  posiada  istotny 
wpływ  na  szybkość  i  efektywność  procesu  roztwarzania  platyny  w  roztworach  jodków 
metali  alkalicznych  (rys.  4.8). 

Zwiększone  ciśnienie  parcjalne  tlenu  nad  kąpielą  powiększa  ilość  tlenu  rozpusz¬ 
czonego  w  roztworze,  co  przyspiesza  proces  roztwarzania  platyny.  Jesl  prawdopo¬ 
dobne,  że  tlen  powoduje  redukcję  jodków  metaii  alkalicznych  do  jodu.  Wydzielający 
się  jod  pomaga  w  procesie  utleniania  platyny,  co  czyni  ją  rozpuszczalną  w  roztworze. 
W  przypadku  gdy  proces  zachodzi  bez  udziału  tlenu,  który  zastąpiony  został  jodem, 
obserwuje  się  bardzo  szybkie  rozpuszczanie  się  platyny  w  początkowym  okresie,  po 
czym  następuje  stabilizacja  stężenia  platyny  w  roztworze  ługującym  (rys.  4.9).  Przy¬ 
puszczalnie  taki  przebieg  roztwarzania  platyny  wiąże  się  z  ograniczoną  rozpuszczalno¬ 
ścią  związku  {Pt(NH3)2]lą. 
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Rys.  4.8.  Zależność  szybkości  roztwarzania  platyny  od  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  nad  roztworem. 
Ługowanie  prowadzono  za  pomocą  roztworu  0.1  mol/dm3  Ki  +  0,5  mol/dm3  {NH^)2S04 

w  temperaturze  136  °C  i  pi  l  5,5  [7] 


Rys.  4.0.  Szybkość  roztwarzania  platyny  w  roztworze 
0,1  mol/dm3  KI  +  0,0125  mol/dm3  I2  +  0,5  mol/dm3  {NH4)2S04 
-  bez  udziału  tlenu.  Intensywność  mieszania  roztworu  wynosiła  400  obr/min  [7] 


Wpływ  stężenia  jodków  w  roztworze  na  roztwarznlność  platyny. 

Wpływ  koncentracji  jodku  potasu  na  rozpuszczalność  platyny  ilustruje  rysu¬ 
nek  4.10. 

Natomiast  szybkość  roztwarzania  się  platyny  w  roztworach  jodkowych  nie  zależy 
od  rodzaju  kationu  towarzyszącego  anionowi  jodu. 
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Rys.  4.10.  Zależność  szybkości  roztwarzania  platyny  w  roztworach  jodku  potasu  od  jego  stężenia. 
Ługowanie  prowadzono  za  pomocą  roztworu  K.I  +  (NH4)2S04  o  temperaturze  136  °C. 
Roztwór  ługujący  zawiera!  0,5  mol/dm3  (NH4)2S04.  Ciśnienie  tlenu  wynosiło  0,5  MPa. 

a  intensywność  mieszania  400  obr/min  [7] 


Wpływ  stężenia  soli  anionowych  na  szybkość  roztwarzania  się  platyny. 

W  wiciu  badaniach  stwierdzono,  że  stężenie  jonów  amonowych  odgrywa  istotną 
rolę  w  procesach  roztwarzania  platyny  i  palladu.  Rysunek  4.1 1  pokazuje  wpływ  stęże¬ 
nia  siarczanu  amonu  ((NH4)2S04)  na  efektywność  procesu  roztwarzania  platyny. 


Kys.  4.11,  Wpływ  stężenia  siarczanu  amonu  w  roztworze  na  efektywność  roztwarzania  platyny. 
Ługowanie  prowadzono  za  pomocą  roztworu  0,1  mol/dm3  Nał  +  X  mol/dm3  (NH4)2S04 
o  temperaturze  136  °C  w  obecności  tlenu  o  ciśnieniu  0,8  MPa  [7] 
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Przeciwnie  niż  w  przypadku  jodków,  rodzaj  soli  amonowej  posiada  istotny  wpływ 
na  efektywność  roztwarzania  się  platyny.  Siarczan  amonu  wpływa  w  największym 
stopniu  na  szybkość  roztwarzania  się  platyny.  Przypuszczalnie  efektywność  roztwarza¬ 
nia  platyny  nic  zależy  wyłącznic  od  stężenia  jonów  amonowych,  które  biorą  bezpo¬ 
średni  udział  w  reakcji,  ale  oprócz  lego  towarzyszący  im  anion  w  różny  sposób  może 
katalizować  proces. 

Wpływ  początkowego  pH  roztworu  na  jego  zdolność  roztwarzania  platyny. 

Kwasowość  roztworu  posiada  istotny  wpływ  na  rozlwarzalność  platyny,  przy 
czym  wartość  pH  zmienia  się  w  miarę  postępu  procesu.  Zazwyczaj  pl-1  roztworu  jodek 
metalu  alkalicznego  +  siarczan(VI)  amonu  wynosi  około  5,5.  Dla  roztworów  kwaśnych 
(pH  <  7)  szybkość  roztwarzania  platyny  jest  duża  i  praktycznie  nic  zależy  od  pH  roz¬ 
tworu.  Natomiast  dla  roztworów  zasadowych  (pH  >  7),  szybkość  roztwarzania  platy¬ 
ny  jest  bardzo  mała.  W  przypadku  proszku  palladu  bardzo  efektywnym  rozpuszczalni¬ 
kiem  jest  wodny  roztwór  NaCI  i  NH^Cl  w  obecności  czynnika  utleniającego  [9], 


4.7.  Baza  surowcowa  dla  recyklingu  platyny 

Platynę  otrzymuje  się  z  różnych  materiałów  odpadowych,  do  produkcji  których 
używano  lego  metalu.  Z  uwagi  na  wysoką  cenę  platyny  jest  to  działalność  wysoce  do¬ 
chodowa.  Odpady  te  różnią  się  między  sobą,  co  do  formy  w  jakiej  występuje  tam  platy¬ 
na  (i  inne  platynowce),  i  dlatego  sposób  odzysku  musi  być  elastyczny  i  uwzględniać 
specyfikę  przerabianego  materiału.  Często  proces  odzysku  platyny  jest  zastrzeżony 
w  kontrakcie  zakupu  danego  produktu  lub  urządzenia,  które  po  zużyciu  ma  być  zwra¬ 
cane  do  producenta  lub  wskazanej  firmy,  co  oznacza,  że  ta  .część  odpadów  nic  wycho¬ 
dzi  poza  obieg  produccnt-użylkownik.  Dla  przykładu:  wytwórcy  katalizatorów  posia¬ 
dają  rejestr  wagi  metali  szlachetnych  dla  stałych  odbiorców  swoich  produktów  i  tym 
sposobem  obie  strony  zapewniają  sobie  stabilne  ceny,  niewrażliwe  na  wahania  cen  na 
rynku  metali  szlachetnych.  Generalnie  spośród  sześciu  metali  z  grupy  platynowców, 
tylko  cztery  z  nich  można  spotkać  stosunkowo  często,  a  są  to:  platyna,  pallad,  rod 
i  iryd.  Natomiast  pozostałe  dwa:  osm  i  ruten  występują  bardzo  rzadko  i  jeśli  się  z  nimi 
spotkamy,  to  będą  w  lak  minimalnych  ilościach,  że  opłacalność  ich  odzysku  będzie 
problematyczna.  Lepiej  jest  w  takim  przypadku  sprzedać  posiadany  materiał  dużym 
rafineriom  metali  szlachetnych. 

Platynowce  możemy  odzyskiwać,  stosując  dwie  odmienne  technologie: 

-  hydromctalurgiczną, 

-  piromclalurgiczną. 

W  procesach  rozpuszczania  platyny  i  pozostałych  platynowców  używamy  głów¬ 
nie  wody  królewskiej,  a  czasami  kwasu  siarkowego.  Stosując  kwas  siarkowy(VI) 
w  przypadku  odzysku  platyny  osadzonej  na  podkładkach  alundowych  (AI2O3),  otrzy- 
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mujemy  przy  okazji  bardzo  użyteczny  produkt  uboczny,  którym  jest  siarczan  glinu. 
Siarczan  glinu  służy  do  klarowania  wody,  uszlachetniania  papieru  oraz  jako  składnik 
farb.  Kwas  siarkowy(Vl)  rozpuszcza  A1203,  natomiast  platyna  przechodzi  do  osadu. 
Znany  jest  także  proces  rozpuszczania  platyny  w  bardzo  słabym  roztworze  wody  kró¬ 
lewskiej  (1.-5%  HNO3  i  19%  HCI)  w  temperaturze  90  °C.  Odzysk  platynowców  kształ¬ 
tuje  się  wtedy  powyżej  85%. 

Proces  odzysku,  a  następnie  separacji  i  rafinacji,  musi  składać  się  co  najmniej  j 
z  czterech  etapów:  j 

I 

1 

Etap  1 .  W  pierwszym  etapie  staramy  się  oddzielić  platynowce  oraz  złoto  i  srebru 
od  metali  bazowych.  Cel  ten  może  być  osiągnięty  za  pomocą  selektywnego  ługowania, 
w  którym  do  roztworu  przechodzą  metale  bazowe,  a  do  osadu  metale  szlachetne  (Au, 

Ag  i  platynowce). 

W  przypadku  gdy  wszystkie  metale  są  w  roztworze,  wykorzystujemy  skłonność 
platynowców  do  tworzenia  związków  kompleksowych,  z  których  większość  wykazuje 
małą  rozpuszczalność  w  roztworach  wodnych. 

Etap  2.  W  tym  etapie  usuwamy  srebro,  jeśli  jest  ono  obecne  w  roztworze,  wyko¬ 
rzystując  małą  rozpuszczalność  chlorku  srebra.  W  roztworach  silnie  kwaśnych  srebro 
rozpuszcza  się  w  formie  związku  kompleksowego  H[AgCi2].  Związek  ten  ulega  roz¬ 
kładowi,  gdy  pH  roztworu  rośnie  zgodnie  z  reakcją: 

H[AgCl2]  =  AgCl  +  HCI  (4. 15) 

Wobec  lego  wystarczy  odpędzić  z  roztworu  HCI  przez  gotowanie  lub  rozcieńcza¬ 
nie  roztworu  wodą. 

Etap  Hi.  W  trzecim  etapie  wytracamy  z  roztworu  złoto.  Złoto  można  bardzo  łatwo 
i  szybko  strącić  z  roztworu  za  pomocą  wielu  substancji  (FeS04,  S02,  H202,  NaCOOH, 
H2C204,...). 

Etap  IV.  Etap  ten  polega  na  oddzieleniu  platyny  od  pozostałych  platynowców. 

W  tym  celu  wykorzystuje  się  dużą  stabilność  jonu  kompleksowego  [PtCI6]““.  Najczę¬ 
ściej  stosowaną  metodą  jest  strącanie  platyny  za  pomocą  chlorku  amonu  (NH4C1  -  sal- 
miak)  w  formie  związku  kompleksowego  (NH4)2[PtCI6J.  Metoda  jest  selektywna  pod 
warunkiem,  że  inne  platynowce  nie  występują  na  +4  stopniu  utlenienia. 

4.7.1.  Materiały  metaliczne 

Głównym  źródłem,  z  którego  odzyskujemy  platynę,  są  materiały  metaliczne.  Su¬ 
rowcem  do  odzysku  platyny  i  rodu  są  duże  ilości  materiału  metalicznego  w  for¬ 
mie  zużytych  siatek  platynowo-rodowych,  które  służą  jako  katalizatory  w  procesie 
utleniania  amoniaku.  Katalizatory  te  są  wymieniane  okresowo  po  3-18  miesiącach 
używania,  przy  czym  ocenia  się,  że  około  50  ton  stopu  Pt-Rh  jest  zużyte  do  tego  celu  na 
świecie. 
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Drugim  ważnym  dostawcą  ziomu  platynowego  jest  przemysł  szklarski  zawracają¬ 
cy  wiele  zdefektowanych  wyrobów,  do  ozdabiania  których  użyto  platynowców.  Ele¬ 
menty  maszyn  włókienniczych,  do  których  stosuje  się  iryd,  muszą  być  po  roku  działa¬ 
nia  wymienione  ze  wzglądu  na  ich  erozją  -  obecnie  coraz  częściej  elementy  te  wykonu¬ 
je  się  z  ceramiki  szlachetnej.  Dużym  konsumentem  platynowców  jest  przemysł 
elektroniczny,  który  stosuje  platynowce  do  różnych  wyrobów,  takich  jak  przełączniki, 
elementy  grzewcze,  termoelementy,  rezystory,  ilp.  Wytwórcy  markowych  piór  do  pisa¬ 
nia,  których  końcówki  są  wykonane  ze  stopu  zawierającego  Rh,  Os,  Ir,  Re,  W,  Mo,  Ta, 
Mi  i  Co  dostarczają  również  swoje  odpady,  które  wymagają  bardzo  wyrafinowanych 
metod  odzysku. 

Część  złomu  metalicznego  zawierającego  platynowce  może  być  rozpuszczona 
w  kwasach  bez  żadnej  obróbki  wstępnej.  Natomiast  bardziej  masywne  elementy  (bla¬ 
chy,  pręty  ilp.)  muszą  zostać  rozdrobnione  przed  tą  operacją  celem  zwiększenia  po¬ 
wierzchni  rozpuszczania.  Ale  tu  jest  pewne  ograniczenie.  Metale  takie  jak  Rh,  Ir,  Ru, 
Os,  aby  mogły  być  rozpuszczone,  muszą  być  rozdrobnione  do  bardzo  małych  rozmia¬ 
rów  ziaren,  czego  nie  da  się  osiągnąć  metodami  mechanicznymi.  Przykładowo,  takie¬ 
mu  rozdrobnieniu  muszą  być  poddane  stopy  Pt-Rh30,  czy  też  stop  Pt-Ir20.  Aby  odpo¬ 
wiednio  rozdrobnić  takie  metale,  rozpuszcza  się  je  w  metalach  o  niższej  temperaturze 
topienia  (Cu,  Pb,  Ni,  Zn,  Al,  Bi,  Ag),  a  następnie  otrzymany  stop  rozpuszcza  się 
w  kwasach  (H2SO,j,  HN03).  Metale  bazowe  przechodzą  wówczas  do  roztworu,  nato¬ 
miast  platynowce  tworzą  drobno  zdyspergowany  czarny  osad.  Osadu  tego  nic  wolno 
podgrzewać,  bo  wówczas  następowałoby  łączenie  ziarenek  i  ich  powierzchnia  ulegała¬ 
by  zmniejszeniu.  Koncentraty  platynowców  zawierają  często  ich  tlenki,  których  podat¬ 
ność  na  rozpuszczanie  w  kwasach  w  obecności  tlenu  jest  mniejsza  niż  metali,  dlatego 
należy  najpierw  te  tlenki  zredukować  za  pomocą  wodoru  lub  roztworu  uwodnionej  hy¬ 
drazyny  w  temperaturze  80  °C.  W  przypadku  tlenków  rodu,  roztwór  redukujący  musi 
być  silnie  alkaliczny. 

4.7.2.  Materiały  niemetaliczne 

Do  materiałów  niemetalicznych  zaliczamy  żużle,  pyły,  odpady  z  pieców,  produkty 
korozji  urządzeń,  wytrącone  osady  oraz  odpady  z  katalizatorów  o  niezdefiniowanym 
składzie.  Zawartość  platynowców  w  tego  typu  odpadach  jest  zazwyczaj  bardzo  mała 
i  zróżnicowana. 

W  tych  przypadkach  zawodzą  metody  chemiczne  lub  mechaniczne,  ponieważ  tego 
typu  odpady  zawierają  bardzo  niewielkie  ilości  platynowców.  Zazwyczaj  w  takich 
przypadkach  stosuje  się  metody  piromctalurgiczne,  które  polegają  na  stapianiu  przera¬ 
bianego  materiału  z  ołowiem  w  piecach  szybowych,  celem  przeprowadzenia  do  żużla 
niepotrzebnych  tlenków  żelaza,  krzemionki,  itp.  Materiały,  które  oprócz  platyny  za¬ 
wierają  srebro  i  złoto,  przerabia  się  również  w  podobny  sposób.  Topiący  się  ołów  służy 
jako  kolektor  dla  platynowców  i  innych  metali  szlachetnych.  Obecność  złota  i  srebra 
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nic  wpływa  na  rozpuszczalność  platynowców  w  ołowiu.  Następnie  ołów  jest  utleniany 
i  wówczas  większość  takich  metali  jak  Rh,  Ir,  Ru,  które  tworzą  tzw.  bot  tom  metalu 
krystalizuje  ze  wzbogaconego  w  srebro  stopu.  Niestety  znaczne  ilości  rodu  i  irydu 
przechodzą  w  piecu  do  żużla  i  są  bezpowrotnie  tracone.  Natomiast  ruten  i  osm  są  traco¬ 
ne  z  kolei  w  pyłach.  Jeśli  w  takich  odpadach  są  znaczne  ilości  srebra  lub  złota,  to  otrzy¬ 
many  nictal  rafinuje  się  elektrolitycznie  i  wówczas  platynowce  w  nim  zawarte  przecho¬ 
dził  do  szlamów  anodowych.  Natomiast  jeśli  otrzymany  metal  zawiera  przede  wszyst¬ 
kim  złoto,  to  w  procesie  elektrorafinacji  otrzymuje  się  czyste  złoto,  natomiast  platyna 
i  pallad  koncentrują  się  w  elektrolicie.  Pozostałe  platynowce  oraz  chlorek  srebra  prze¬ 
chodzą  do  szlamów.  Inny  sposób  rozdziału  metali  szlachetnych  polega  na  rozpuszcze¬ 
niu  w  kwasie  azolowym(V)  srebra  ze  stopu  Ag-Au-płatynowce,  przy  czym  następnie 
rozkłada  się  termicznie  otrzymany  azotan(V)  srebra.  Platynowce  pozostają  wówczas 
w  postaci  tlenków,  które  tworzą  nierozpuszczalny  osad. 

Jak  dotychczas  nic  znaleziono  zadowalającej  metody  pozyskiwania  platyny,  palla¬ 
du  i  rodu  z  katalizatorów  samochodowych  flOj.  Mimo  to  już  w  roku  1991  w  USA 
i  Europie  odzyskano  7  ton  platyny  i  0,5  tony  rodu  z  katalizatorów  samochodowych. 

Źródłem  platynowców  mogą  być  także  odpady  przemysłu  atomowego  [II], 
Oprócz  platynowców  użytych  do  budowy  urządzeń  pomiarowych  tej  gałęzi  przemysłu, 
które  podczas  pracy  zostały  skażone,  reaktory  elektrowni  atomowych  produkują  pewne 
ilości  platynowców  jako  efekt  reakcji  jądrowych.  Jedna  tona  zużytego  paliwa  reaktora 
atomowego  zawiera  1,2  kg  Pd,  0,5  kg  Rh  i  2,3  kg  Ru.  Metale  te  ze  względu  na  swoją 
radioaktywność  nic  mogą  być  dopuszczone  do  powszechnego  użytku.  Promieniotwór¬ 
czy  izotop  palladu  n)7Pd  jest  słabym  emiterem  promieniowania  p.  natomiast  izotopy 
rodu  i  rulenu  muszą  być  przechowywane  przez  30  lat,  aby  ich  promieniowanie  osiągnę¬ 
ło  poziom  otoczenia.  Niektóre  partie  tego  materiału  są  już  w  końcowym  stadium  „leża¬ 
kowania”. 

Innym  źródłem  platynowców  są  różnego  rodzaju  roztwory  powstające  podczas 
produkcji  katalizatorów.  Używa  się  tam  rozpuszczalników  organicznych,  przy  czym 
w  roztworach  odpadowych  znajduje  się  od  50  do  1000  ppm  rodu,  który  jest  głównym 
składnikiem  w  ten  sposób  produkowanych  katalizatorów.  Następnym  producentem  od¬ 
padów  tego  typu  są  zakłady,  w  których  wykonuje  się  powłoki  z  platynowców  na  innych 
metalach.  Są  to  elektrolity,  które  nic  nadają  się  do  regeneracji  i  zawierają  głównie  tc- 
tranitroplatyniany(IV)  amonu,  siarczany(VI)  rodu(III)  oraz  fosł'orany(V)  rodu(lll). 
W  procesach  separacji  platynowców  otrzymuje  się  roztwory,  z  których  musimy  odzy¬ 
skać  platynowce  -  przykładem  mogą  być  roztwory,  z  których  wykrystalizowano  związ¬ 
ki  platynowców,  ale  ilość  platynowców  w  roztworze  jest  w  dalszym  ciągu  znacząca. 

4.7.3.  Przerób  roztworu  zawierającego  złoto,  srebro  i  platynowce 

Jest  wiele  metod,  których  możemy  użyć  do  separacji  platynowców.  Przypuśćmy, 
że  mamy  kawałki  złomu,  w  skład  którego  wchodzą  platynowce,  które  chcemy  roz¬ 
dzielić.  Możemy  zacząć  ich  rozdział  od  rozpuszczenia  złomu  w  wodzie  królewskiej. 


..*< 


158 


Do  roztworu  przejdą  takie  metale  jak  Au.  Pt.  Pd,  Cu,  lip.,  natomiast  Rh,  Ru,  Ag  pozo¬ 
staną  w  osadzie.  W  konsekwencji  mamy  złożony  roztwór  oraz  osad.  Zarówno  roztwór, 
jak  i  osad  mogą  zawierać  wiele  niechcianych  pierwiastków,  a  próba  ich  oddzielenia 
może  zakończyć  się  niepowodzeniem  całej  operacji. 

Roztwór  powstały  w  wyniku  rozpuszczania  materiałów  wyjściowych  w  wodzie 
królewskiej  może  zawierać  złoto,  srebro  i  platynę.  Może  się  jednak  zdarzyć,  że  roz¬ 
puszczany  materiał  zawiera  zbyt  dużo  srebra,  to  wówczas  po  pewnym  czasie  proces 
rozpuszczania  zostanie  zahamowany  na  skutek  wydzielenia  się  warstwy  AgCl  na  roz¬ 
puszczanym  stopie.  W  takim  wypadku  należy  zlać  powstały  roztwór,  a  nicrozpuszczo- 
ny  stop  przepłukać  możliwie  najmniejszą  ilością  wody.  W  otrzymanym  roztworze 
mamy  rozpuszczone  złoto,  trochę  platyny,  a  także  pallad  i  iryd  oraz  metale  bazowe  (np. 
Cu,  Zn).  W  roztworze  może  być  także  ołów  i  dlatego  do  każdego  litra  roztworu  dodaje¬ 
my  6  ml  stężonego  kwasu  siarkowcgo(VI)  (H2S04),  celem  wytrącenia  siarczanu(VI) 
ołowiu  (PbS04).  Siarczan(VI)  ołowiu  opada  bardzo  wolno  i  dlatego  roztwór  należy 
zastawić  na  kilka  godzin,  a  najlepiej  na  24  h. 

Osad  nicrozpuszczoncj  platyny  zmieszany  z  chlorkiem  srebra  umieszczamy  na  pa¬ 
rownicy.  Jeśli  jesteśmy  przekonani,  że  mamy  tylko  platynę  z  chlorkiem  srebra,  to 
wlewamy  gorącej  wody  i  intensywnie  mieszamy,  a  następnie  popłuczyny  wlewamy  do 
roztworu.  Operację  tę  powtarzamy  kilkakrotnie,  ale  tylko  dwie  pierwsze  porcje  zlewa¬ 
my  do  roztworu,  a  pozostałe  wyrzucamy. 

Chlorek  srebra  możemy  usunąć  także  za  pomocą  metody  amoniakalnej.  Metoda  la 
polega  na  pokryciu  mieszaniny  platyny  i  chlorku  srebra  warstwą  stężonej  zasady  amo¬ 
nowej  i  mieszaniu: 


AgCl  +  2NH4OH  *  [Ag(NH3)2  ]CI  +  2H20  (4. 1 6) 

Otrzymany  roztwór  przesączamy,  a  osad  na  sączku  przemywamy  roztworem  zasa¬ 
dy  amonowej  i  następnie  suszymy.  Stop  platynowców  może  być  przetopiony,  użyty  do 
powtórnego  roztwarzania  lub  sprzedany  do  rafinerii  metali  szlachetnych. 

Do  otrzymanego  roztworu  dodajemy  odpowiednią  ilość  kwasu  azotowcgo(V) 
HN03,  aż  do  momentu  uzyskania  odczynu  kwaśnego  i  wówczas  z  roztworu  wytrąci  się 
chlorek  srebra.  Jeśli  srebra  jest  zbyt  mało,  to  amoniak  możemy  odpędzić,  przez  zagęsz¬ 
czanie  roztworu,  a  następnie  pozostałość  zlewamy  do  innych  roztworów,  aby  po  pew¬ 
nym  czasie  poddać  je  przerobowi.  Jeżeli  chlorku  srebra  wytrąci  się  odpowiednio  dużo, 
to  pozostałe  w  roztworze  srebro  możemy  wyccmcntować,  dodając  do  roztworu  pyłu 
cynkowego: 

2  Ag+  +  Zn  =  2  Ag  +  Zn  2+  (4.1 7) 

Możemy  również  zastosować  inną  metodę  usuwania  chlorku  srebra  z  nicrozpusz- 
czoncgo  stopu  platynowców.  Mieszaninę  stopu  i  chlorku  srebra  zalewamy  gorącą 
wodą,  a  następnie  dodajemy  zasady  sodowej  lub  wapniowej  w  takiej  ilości,  aby  pH 
roztworu  osiągnęło  wartość  większą  od  1J.  Następnie  do  roztworu  dodajemy  łyżkę 
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slotową  cyjanku  potasu  lub  cyjanku  sodu  na  litr  roztworu  i  gotujemy  dotąd,  aż  chlorek 
srebra  przejdzie  do  roztworu,  tworząc  dicyjanosrebrzan  potasu  K[Ag(CN)2l,  a  stop  pła¬ 
ty  ny/plulynowców  będzie  czysly. 

AgCl  +  2KCN  =  K[  Ag(CN),  J  +  KC1  (4. 1 8) 

Następnie  roztwór  zlewamy  do  czystego  pojemnika,  a  stop  plalyny/platynowców 
przemywamy  gorącą  wodą.  Popłuczyny  dołączamy  do  roztworu  cyjanowego.  Do  roz¬ 
tworu  dodajemy  granulowanego  cynku  łub  pyłu  cynkowego  celem  wytrącenia  srebra 
w  procesie  cementacji.  Następnie  roztwór  zlewamy,  a  jego  końcową  partię  nitrujemy 
cclemodscparowania  osadu  srebra,  który  przemywamy  gorącą  wodą.  Srebro  zalewamy 
rozcieńczonym  kwasem  siarkowym(VI)  (I H1SO4: 15HiO)  celem  rozpuszczenia  nic- 
zużytego  cynku.  Otrzymane  srebro  możemy  przetopić,  jeśli  jest  odpowiedniej  czysto¬ 
ści,  lub  przeznaczyć  do  rafinacji. 

Metoda  cyjanowa  jest  znacznie  szybsza  niż  meloda  amoniakalna,  ale  za  to  bardzo 
niebezpieczna.  Cyjanki  są  bardzo  niebezpiecznymi  związkami,  a  z  dodatkiem  kwasów 
tworzą  niezwykle  toksyczny  cyjanek  wodoru  (HCN),  Jest  to  powód  dla  którego  w  inc- 
lodzic  cyjankowej  dodajemy  zasady  i  sprawdzamy  pl-l  otrzymanego  roztworu!! 

Wstępna  obróbka  otrzymanych  roztworów  polega  na  odpędzeniu  kwasu  azolowe- 
go(V).  Roztwór  gotujemy  do  uzyskania  muteriaiu  o  konsystencji  syropu,  po  czym 
otrzymany  syrop  rozpuszczamy  w  kwasic  solnym  i  ponownie  golujemy,  aby  otrzy¬ 
mać  na  powrót  syrop.  Taką  operację  powtarzamy  3-4-krotnic.  Jeśli  nie  odpędzimy 
w  całości  kwasu  azotowego(V),  to  de  facto  będziemy  mieli  w  dalszym  ciągu  wodę  kró¬ 
lewską  i  po  wytrąceniu  złota  zostanie  ono  ponownie  utlenione  i  przynajmniej  w  części 
przejdzie  do  roztworu,  w  związku  z  tym  możemy  stracić  część  zioła  w  formie  chlorku 
zlota(III)  (AUCI3). 


4.7.4.  Strącanie  srebra 

Po  całkowitym  usunięciu  kwasu  azolowego(V)  z  roztworu  oraz  jego  oczyszczeniu 
z  metali  bazowych,  otrzymany  syrop  rozpuszczamy  w  wodzie,  przy  czym  ilość  użytej 
wody  może  się  wahać  od  1  do  2  objęlości  syropu.  Chlorek  srebra  (AgCl)  tworzy  się 
podczas  rozpuszczania  srebra  w  kwasie  solnym  i  można  go  usunąć  przez  nitrowanie 
roztworu.  Jednak  gdy  stężenie  kwasu  solnego  jest  duże,  to  znaczne  ilości  srebra  pozo¬ 
stają  w  roztworze  w  postaci  związku  HfAgCU].  Zjawisku  temu  można  zapobiec  przez 
obniżenie  stężenia  wolnego  kwasu  solnego.  Dokonujemy  lego  przez  golowanic  roz¬ 
tworu,  w  wyniku  czego  odpędzimy  MCI  w  formie  gazowej  lub  przez  rozcieńczanie 
roztwom  wodą.  W  związku  z  obniżeniem  się  pl-l  roztworu  wyirąci  się  AgCl.  Czas  sedy¬ 
mentacji  wtrąconego  chlorku  srebra  oraz  jego  filtrowainość  można  jioprawić  przez  do¬ 
danie  do  roztworu  substancji  Dokujących  (substancje  Dokujące  sprawiają,  że  cząsteczki, 
np.  AgCl,  łączą  się  zc  sobą  w  większe;  odczynnikami  Dokującymi  są  np.  aktywowana 
krzemionka,  hydrolizowana  skrobia  itp.).  Śladowe  ilości  srebra  (zazwyczaj  z  palladem 
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i  miedziii)  usuwa  się  z  roztworu  chlorkowego  złota  i  platynowców  przy  pH  =  5,5  za 
pomocą  ditizonu  rozpuszczonego  w  chloroformie  (C6H5NIINHCSN  =  NC(IH5  -  od¬ 
czynnik  służący  do  oznaczania  między  innymi  Ag,  Au,  Bi,  Cd,  Co,  Cu,  Pd,  Pt...). 

4.7.5.  Strącanie  ziota 

Po  odseparowaniu  roztworu  zawierającego  Au  i  platynowce  od  osadu  AgCI  może¬ 
my  przystąpić  do  strącenia  z  roztworu  złota.  Do  roztworu  dodajemy  kwasu  solnego, 
celem  obniżenia  pH  roztworu,  a  następnie  roztwór  podgrzewamy  do  około  50  “C 
i  przepuszczamy  przez  niego  S02,  tak  długo  aż  z  roztworu  wytrącimy  całe  złoto 
w  postaci  brunatnego  proszku: 

2H[AuCI4  J  +  3S02  +  6H20  *  2Au  +  8HCI  +  3H2S04  (4.19) 

Metoda  posiada  wadę  polegającą  na  tym,  że  roztwór  nasyca  się  trudnym  do  usu¬ 
nięcia  tlenkiem  siarki(IV).  Następnie  dekantujemy  roztwór  przez  kilka  godzin.  2dc- 
kantowany  roztwór  zlewamy,  a  jego  końcową  partię  filtrujemy.  Na  sączku  otrzymamy 
osad  złota,  a  roztwór  zawiera  już  tylko  platynę  oraz  ewentualnie  pallad.  Złoto  można 
strącać  także  za  pomocą  siarczanu(VI)  żcłaza(II),  nadtlenku  wodoru  (H202),  mrówcza¬ 
nu  sodu  (NaCOOH),  kwasu  szczawiowego  (H2C204),  itp.: 

H[AuC14  J  +  3FeS04  =  Au  +  Fc2  (S04  ^  +  FcCI3  +  HCI  (4.20) 

Strącanie  złota  za  pomocą  siarczanu(VI)  żcłaza(II)  zachodzi  z  dużym  nadmiarem 
tego  związku,  przy  czym  otrzymane  złoto  charakteryzuje  się  bardzo  drobnym  ziarnem 
i  może  przechodzić  przez  filtr.  Złoto  możemy  strącać  także  za  pomocą  nadtlenku  wodo¬ 
ru  w  wyniku  reakcji: 

2H[AuCI4  ]  +  3H202  =  2Au  +  8HCI  +  302  (4.21) 

Podobnie  jak  w  poprzednim  przypadku,  ta  metoda  strącania  złota  wymaga  dużego 
nadmiaru  nadtlenku  wodoru,  co  będzie  zwiększać  zużycie  odczynników  potrzebnych 
do  strącania  platynowców.  Strącanie  złota  za  pomocą  mrówczanu  sodu  zachodzi  bar¬ 
dzo  szybko,  ale  razem  ze  zlotem  wytrąca  się  także  platyna  i  pallad: 

2H[AuCl4  ]  +  3HCOONa  =  2Au  +  5HC1  +  3NaCl  +  3C02  (4.22) 

Strącanie  złota  za  pomocą  kwasu  szczawiowego  zachodzi  relatywnie  szybko 
w  przypadku  roztworu  wyjściowego  o  pH  «  6  i  temperaturze  około  107  °C  [12]: 

2H[AuCI4]  +  3H2C204  =  2Au  +  SHCł  +  6C02  (4.23) 

W  roztworze  pozostają  tylko  śladowe  ilości  złota,  które  można  usunąć,  dodając  do 
niego  trochę  mrówczanu  sodu.  Warunki  procesu  powinny  być  tak  dobrane,  aby  Pi(IV) 
nic  redukowała  się  do  Pt(ll). 
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4.7.6.  Przerób  roztworów  zawierających  platynę  i  pallad 

Pierwszym  etapem  procesu  jest  zazwyczaj  strącanie  platyny  w  postaci  związku 
(NH4)2[  PtClfi],  Jeśli  rozpuszczona  platyna  znajduje  się  na  drugim  stopniu  utleniania,  to 
przed  strącaniem  musi  być  utleniona  do  Pt(IV),  np.  za  pomocą  chloru.  Nadmiar  chloru 
usuwa  się  z  roztworu  przez  gotowanie  roztworu,  co  może  powodować,  że  Pd  utleniony 
uprzednio  do  Pd(lV)  redukuje  się  do  Pd(H).  Iryd  na  czwartym  stopniu  utlenienia  Ir(IV) 
musi  być  przeprowadzony  do  lr(lll),  np.  za  pomocą  soli  żelaza  dwuwartościowcgo  lub 
aspiryny.  (NH^fPtClfJ  strąca  się  najlepiej  w  wyniku  wolnego  dodawania  stężonego 
chlorku  amonu  NH4CI  w  temperaturze  pokojowej  przy  stałym  mieszaniu: 

H2IP'C161+  2NH4C1  =  (NI-l4)2[PtCI6]+  2HC1  (4.24) 

Stężenie  kwasu  solnego  powinno  wynosić  I  M,  a  stężenie  platyny  50-200  g/l. 
Roztwór  wyjściowy  oddziela  się  od  wytrąconej  soli,  którą  przemywa  się  nasyconym 
roztworem  chlorku  amonu.  (NH4)2[PtCl6]  jest  intensywnie  żółtym  proszkiem  o  czysto¬ 
ści  99,0-99,5%,  przy  czym  uzysk  metalu  przekracza  99%. 

Po  usunięciu  osadu  do  roztworu  dodajemy  kwasu  solnego  celem  obniżenia  jego 
pH.  Następnie  przez  rurkę  szklaną  do  roztworu  wtłaczamy  amoniak,  co  sprawia,  żc 
zacznie  się  wytrącać  pallad  w  postaci  chlorku  diaminopalladu(II)  ((Pd(NH3)2]Cl2): 

H2[PdCl4]+  2NH3  =  [Pd(NH3)2]CI2  +  2HCI  (4.25) 

Rysunek  4.12  ilustruje  kolejne  etapy  procesu  odzysku  srebra,  złota,  platyny  i  pal¬ 
ladu. 


Osad  AgCI 
Osad  Au 
(NH^PICI, 
Pd(NHj),Cłz 


Rys.  4.12.  Schemat  pierwszego  etapu  przerobu  stopów  platynowców 

lub  koncentratu  platynowców 
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4.7.7.  Przerób  roztworów  zawierających  platynę  i  rod 

Stopy  platyny  z  rodem  są  powszechnie  stosowane  w  produkcji  biżuterii  oraz 
w  technice  i  dlatego  duża  ilość  złomu,  który  jest  przerabiany,  to  właśnie  stopy  Pt-Rh, 
Stop  ten  jest  używany  do  wyrobu  temiopar  oraz  innych  urządzeń,  wobec  tego  w  wielu 
przypadkach  nic  jest  konieczne  rozdzielanie  tych  dwóch  metali.  I  wobec  tego  często 
będziemy  mieli  roztwór  obu  metali,  który  powstaje  podczas  rozpuszczania  złomu 
pt-Rh.  Taki  roztwór  o  pH  =  7  jest  mieszany  z  ciekłym  wymieniaczem  jonowym,  które¬ 
go  celem  jest  usunięcie  kationów  sodu.  Kation  sodu  (Na+)  może  być  zamieniany  na 
kation  wodoru(H+),  co  w  efekcie  daje  związki  H2[PtCI6]  i  H2[RhCłfiJ,  które  następnie 
możemy  zredukować  do  proszku  Pt-Rh  za  pomocą  hydrazyny  (N2H4). 

Jeśli  chcielibyśmy  rozdzielić  te  dwa  platynowce,  to  możemy  wykorzystać  różnice  • 
w  zachowaniu  się  związków  Pt(lV)  i  Rh(IU).  Wydaje  się  to  niemożliwe  z  uwagi  na 
małą  różnicę  potencjałów  dla  reakcji: 

Pl(IV)  +  2e  =  Pl(ll)  E  =  -0,77  V 

Rh(IV)  +  e  =  Rh(III)  E  =  -0,87  V 

Tak  się  szczęśliwie  składa,  że  redukcja  rodu  zachodzi  znacznie  szybciej  aniżeli 
platyny,  co  wykorzystuje  się  w  procesie  rozdziału  platyny  od  rodu  [2]. 

4.7.8.  Otrzymywanie  platyny  metalicznej 

Platynę  otrzymujemy  w  wyniku  termicznego  rozkładu  heksachlorop!atyiuanu(IV) 
amonu  (NH4)2[PtCłfi]  w  temperaturze  800  °C  zgodnie  z  reakcją: 

3[(NH4  )2  PtClfi  ]  =  3Pt  +  2NH4Cł  +  16HC1  +  2N2  (4.26) 

Aby  ograniczyć  straty  platyny,  które  powstają  na  skutek  unoszenia  drobin  platyny 
przez  gazy  procesowe,  należy  przeprowadzić  załadunek  wsadu  do  reaktora  o  tempe¬ 
raturze  300  “C.  Następnie  należy  możliwie  szybko  podgrzać  reaktor  do  temperatury 
procesu,  tj.  800  °C.  Gazy  opuszczające  reaktor  są  przemywane  wodą,  aby  usunąć  z  nich 
kwas  solny  oraz  chlorek  amonu.  Oprócz  tego  wyłapuje  się  w  ten  sposób  ślady  uno¬ 
szonej  platyny.  Jeśli  ten  proces  będziemy  prowadzić  w  atmosferze  wodoru,  platyna  bę¬ 
dzie  się  redukować  poniżej  temperatury  subiimacji  chlorku  amonu  (350  °C);  wówczas 
straty  platyny  spowodowane  jej  unoszeniem  są  minimalne  i  tworzy  się  więcej  chlorku 
amonu: 

(NH4)2  [PlCl6]  +  2H2  =  Pt  +  2NH4CI  +  4HC1  (4.27) 

Jeśli  NH4C1  nie  sublimujc,  lecz  jest  usuwany  przez  rozpuszczanie  w  wodzie,  to 
wówczas  otrzymywany  proszek  platyny  posiada  bardzo  małą  ziarnistość.  Kalcynacja 
lteksachłoroplatynianu(IV)  amonu  (NH4)2[PtClrł]  z  wodorotlenkami  metali  alkalicz¬ 
nych  nastręcza  kłopotów,  ponieważ  tworzące  się  chlorki  tych  metali  osadzają  się  na 
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wydzielonej  platynie.  Chlorki  te  bardzo  trudno  jest  usunąć  za  pomocą  przemywa¬ 
nia  wodą.  Hcksachloroplatynian(iV)  amonu  może  także  być  zredukowany  za  pomo¬ 
cą  hydrazyny  w  środowisku  alkalicznym  w  zawiesinie  wodnej  w  wyniku  zachodzenia 
reakcji: 

(NH4  )2  [PlCI6  ]  +  N2H4  +  6NaOH  =  Pt  +  6NaCI  +  2NH3  +  N2  +  6H20  (4.28) 

Reakcja  ta  najlepiej  przebiega  w  temperaturze  powyżej  80  °C  przy  nadmiarze  NaOH 
na  poziomie  2  M,  przy  czym  postęp  reakcji  kontrolowany  jest  przez  dodawanie  hydra¬ 
zyny  (N2H^)  porcjami.  Przez  zawiesinę,  w  której  zachodzi  la  reakcja,  przepuszczamy 
azot,  gdyż  inaczej  może  tworzyć  się  wodór  w  wyniku  reakcji  ubocznej.  Czarny  proszek 
platyny  musi  być  starannie  wymyły  celem  usunięcia  soli,  a  następnie  osuszony  i  ewen¬ 
tualnie  podgrzany  do  wyższych  temperatur,  wówczas  gdy  chcemy  otrzymać  wióry  pla¬ 
tynowe.  Redukcja  w  roztworze  jest  kosztowniejsza  aniżeli  rozkład  termiczny  komplek¬ 
sowych  związków  platyny,  ale  mimo  tego  powinna  być  wykorzystywana,  zwłaszcza 
wówczas,  jeśli  we  wsadzie  występują  związki  kompleksowe  metali  alkalicznych,  po¬ 
nieważ  produkty  ich  dekompozycji  nie  sublimują  w  warunkach  redukcji. 


4,7.9.  Topienie  platyny 

Temperatura  topienia  platyny  jest  bardzo  wysoka  (1754  °C)  i  dlatego  można  ją 
topić  w  płomieniu  tlenowo-wodorowym  lub  piecu  indukcyjnym.  Małe  ilości  platyny 
topi  się  zazwyczaj  za  pomocą  palnika  tlenowo-wodorowego  w  tyglach  o  specjalnej 
konstrukcji  przeznaczonych  tylko  do  tego  celu.  Nic  powinno  się  topić  platyny  i  innych 
platynowców  za  pomocą  palnika  acctylenowo-łlenowego.  Acetylen  jest  gazem  (C2H2), 
który  zawiera  bardzo  dużo  węgla  (>92%!)  i  dlatego  mogą  się  utworzyć  węgliki  platyny, 
które  sprawią,  że  materiał  będzie  twardy  i  kruchy.  Podobne  zjawisko  może  się  zdarzyć 
w  przypadku  zastosowania  palnika  wodorowo-tlenowego,  jeśli  płomień  będzie  silnie 
redukcyjny.  Należy  zawsze  używać  płomienia  lekko  utleniającego.  Nic  wolno  zapo¬ 
minać  o  założeniu  do  tej  pracy  bardzo  ciemnych  okularów,  bo  z  uwagi  na  jasność  pło¬ 
mienia  można  uszkodzić  wzrok.  W  początkowym  okresie  zarówno  tygiel,  jak  i  gąbkę 
platyny  podgrzewamy  bardzo  ostrożnie,  aby  odpędzić  wilgoć.  Po  stopieniu  platyny  ga¬ 
simy  palnik  i  wyciągamy  jeszcze  gorącą,  ale  już  zestaloną  platynę  i  obracamy  na  prze¬ 
ciwną  stronę  (powierzchnia  od  strony  tygla),  po  czym  podgrzewamy  celem  zaokrągle¬ 
nia  się  lej  strony  powierzchni. 

Po  uzyskaniu  odpowiedniej  powierzchni,  platyna  jest  młotkowana  na  kowadełku 
do  kształtu,  który  umożliwi  jej  walcowanie.  Podczas  młotkowania  na  powierzchni 
platyny  tworzy  się  cienka  warstwa  żelaza,  którą  rozpuszczamy  w  kwasie  solnym.  Platy¬ 
nę  jest  bardzo  trudno  odlać,  przy  czym  jest  prawie  niemożliwe  dokonać  lego  w  polu 
grawitacyjnym  Ziemi  ponieważ  bardzo  szybko  krzepnie  po  usunięciu  palnika.  Odlewa¬ 
nie  platynowych  części  biżuterii  odbywa  się  na  specjalnej  maszynie  obracającej  się 
z  ogromną  szybkością  (siła  odśrodkowa!). 
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4.8.  Odzysk  platyny  i  palladu 

ze  złomowanych  katalizatorów 

Duże  ilości  platynowców  są  odzyskiwane  ze  zużytych  katalizatorów,  w  których  są 
one  osadzone  na  powierzchni  podkładek  różnego  rodzaju.  Najważniejszą  grupą  katali¬ 
zatorów  są  te,  których  używa  się  w  przemyśle  petrochemicznym.  Ocenia  się,  że  na 
świecie  do  produkcji  tych  katalizatorów  zużyto  około  50  ton  platyny.  Okres  użytkowa¬ 
nia  takich  katalizatorów  waha  się  w  granicach  J,5  roku-8  lat,  po  czym  muszą  być  wy¬ 
mienione  na  nowe.  Katalizatory  są  zbudowane  z  granulek  wykonanych  z  AI1O3,  na 
powierzchni  których  osadza  się  platynę  lub  pallad,  natomiast  rzadko  inne  metale  z  gru¬ 
py  platynowców.  Zawartość  platynowców  (głównie  platyny)  w  takich  katalizatorach 
waha  się  od  0,3%  do  0,7%. 

Następnym  źródłem  platynowców  są  zużyte  katalizatory  samochodowe,  których 
zadaniem  jest  utlenianie  tlenku  węgla  (CO  -»  C02),  węglowodorów  (ChHh1  ->  w/2H20 
+  «C02)  oraz  przeciwdziałanie  powstawania  tlenków  azotu  NOx.  Ilość  platynowców 
w  katalizatorze  samochodowym  może  wynosić  2—5  g.  Katalizatory  samochodowe  są 
w  różny  sposób  zbudowane.  Mogą  zawierać  wypełnienie  w  postaci  granul,  na  po¬ 
wierzchni  których  osadzane  są  platynowce  (Pt,  Pd  ,  Ir),  przy  czym  najczęściej  granule 
tc  są  wykonane  z  y-AI203.  Innym  rozwiązaniem  stosowanym  w  katalizatorach  samo¬ 
chodowych  jest  użycie  wkładu  ceramicznego  wykonanego  w  kształcie  plastra  pszcze¬ 
lego,  na  powierzchni  którego  osadza  się  najpierw  warstwę  y-AI203,  a  następnie  platy¬ 
nowce.  Technologia  odzysku  tych  metali  z  katalizatorów  samochodowych  oraz  system 
ich  zbierania  muszą  być  jeszcze  dopracowane.  W  Niemczech,  zakłady  odzysku  platy¬ 
nowców  z  katalizatorów  samochodowych  są  zintegrowane  z  zakładami  złomującymi 
samochody. 

Skład  katalizatorów  samochodowych  zmienia  się  w  szerokich  granicach:  mogą 
być  katalizatory,  w  których  warstwa  katalizująca  została  wykonana  tylko  z  palladu  lub 
tylko  z  platyny,  ale  może  to  być  także  warstwa  platynowo-palladowa.  Istotne  jest  okreś¬ 
lenie,  czy  przerabiane  katalizatory  są  zużyte,  czy  też  nowe,  ale  zdefektowane  w  proce¬ 
sie  produkcji.  Zużyte  lub  zezlomowane  katalizatory  składają  się  w  ponad  99%  z  mate¬ 
riału  ceramicznego  oraz  produktów  spalania  i  substancji  organicznych.  Najlepiej  jest 
spalić  wszystkie  części  organiczne,  pozostałość  po  tym  procesie  rozdrobnić,  a  następ¬ 
nie  uśrednić  z  innymi  materiałami  w  urządzeniu,  które  ma  kształt  litery  „Y”  i  jest  wy¬ 
konane  z  rur  plastykowych  lub  metalowych,  które  mogą  się  obracać.  Przy  każdym  ob¬ 
rocie  materiał  rozdziela  się  na  dwie  części,  a  następnie  łączy  się  ponownie,  co  powodu¬ 
je  jego  ujcdnorodnienic. 

Następnym  problemem  jest  dobranie  odpowiedniego  rozpuszczalnika  do  metali 
szlachetnych  znajdujących  się  w  przerabianym  materiale.  Jednym  ze  skutków  spa¬ 
lenia  węglowodorów  będzie  utlenienie  palladu  do  tlenku  palladu  (kolor  czarny,  zielo¬ 
ny  lub  bursztynowy),  który  posiada  wyjątkową  odporność  na  działanie  czynników 
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chemicznych.  Stąd  przed  dalszym  przerobem  konieczna  jest  redukcja  tlenku  palladu. 
Do  lego  celu  można  użyć  wiciu  reduktorów,  a  jednym  z  nich  jest  roztwór  mrówczanu 
sodu  (NaCOOH)  buforowany  węglanami.  Redukcją  tlenku  palladu  prowadzi  się  w  tem¬ 
peraturze  80-90  aC  w  roztworze  o  pH  =  10.  Jeśli  platynowce  są  osadzone  na  podkład¬ 
kach  z  A1203,  to  wówczas  rozpuszczamy  je  w  kwasach  utleniających.  Trzeba  jednak 
pamiętać,  że  całkowite  rozpuszczenie  platynowców  może  nastąpić  wyłącznie  przy  bra¬ 
ku  substancji  organicznych  (zwłaszcza  substancji  smolistych)  oraz  gdy  podkładka  jest 
bardzo  porowata.  Jeśli  te  warunki  nie  są  spełnione,  wówczas  straty  platynowców  są 
duże  i  należy  zastosować  stapianie  takich  katalizatorów  z  ołowiem. 

Niektórzy  wytwórcy  odzyskują  te  metale  w  bardzo  prosty  sposób.  Kruszą  mate¬ 
riał  przeznaczony  do  przerobu,  a  następnie  gotują  w  roztworze  kwasu  solnego 
(I HC1  +  3H20).  Otrzymany  osad  jest  następnie  przemywany,  po  czym  ługowany  w  wo¬ 
dzie  królewskiej  przez  72  godziny.  Roztwór  jest  filtrowany,  a  następnie  gotowany  ce¬ 
lem  odpędzenia  kwasu  azotowego(V).  Zagęszczony  roztwór  jest  rozcieńczany,  a  platy¬ 
na  wytrącana  za  pomocą  chlorku  amonu  (NH4CI).  W  następnym  etapie  z  roztworu  wy¬ 
trąca  się  pallad  za  pomocą  jodku  potasu  (KI)  lub  chłoranu(V)  sodu  (NaCIOj). 
Otrzymane  związki  ((NH4)2{PtCI6],  (NH4)2{PdCł6])  redukuje  się  do  czystych  metali  za 
pomocą  wodoru.  Zastosowanie  tej  metody  może  okazać  się  jednak  zbyt  kosztowne. 
Proces  ten  prowadzi  się  przy  użyciu  stosunkowo  drogich  odczynników,  jeśli  nie  będzie 
dostateczne  wydajny,  to  może  się  okazać,  że  przerób  katalizatorów  samochodowych 
jest  przedsięwzięciem  nieopłacalnym.  Zwłaszcza  że  firmy  złomujące  samochody  mają 
często  przesadne  wyobrażenie  o  wartości  zużytych  katalizatorów  i  żądają  za  nic  zbyt 
wysokich  cen. 

W 

4.8.1.  Przetop  wypełnienia  katalizatorów  samochodowych 
w  piecu  łukowym 

Proces  przetopu  materiałów  zawierających  platynowce  prowadzi  się  w  piecu  łuko¬ 
wym  (rys.  4.13).  który  jest  używany  do  topienia  tzw.  „brązowego  alundu”  (Al203). 
Obudowa  trzonu  pieca  spoczywa  na  obręczy,  która  jest  z  przodu  podparta  w  dwóch 
miejscach  za  pomocą  łożysk  o  specjalnej  konstrukcji  spoczywających  na  podporach. 
Z  tylu  pieca  obręcz  podparta  jest  przez  dwa  podnośniki  hydrauliczne,  dzięki  czemu 
można  piec  przechylać  o  90°  celem  jego  opróżnienia. 

Obudowa  trzonu  jest  z  zewnątrz  schładzana  przez  swobodnie  spływającą  wodę, 
natomiast  dno  obudowy  zrasza  się  dodatkowo  wodą  za  pomocą  osobnych  spryskiwa- 
czy.  Dno  i  ściany  boczne  trzonu  są  wyłożone  grafitem,  aby  zapobiec  przepaleniu  pan¬ 
cerza  przez  stop  Fc-Si,  który  powstaje  podczas  topienia  „brązowego  alundu”.  Piec  jest 
w  sposób  ciągły  zasilany  wsadem,  natomiast  4-7  razy  podnoszone  są  elektrody,  a  na¬ 
stępnie  przechylany  jest  trzon  celem  wylania  powstającego  żużla  i  metalu. 

Przetapianie  katalizatorów  samochodowych  w  piecu  łukowym  powoduje  stapianie 
się  materiału,  który  składa  się  przede  wszystkim  z  A12Q3  małych  ilości  takich  tlenków 
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jak  SiC>2,  FC2O3,  MnO,  Na20,  PbO  oraz  odzyskiwanych  platynowców.  Proces  odzysku 
platynowców  opiera  się  na: 

-  różnicy  w  gęstościach  pomiędzy  fazą  metaliczną  i  fazą  żużlową, 

-  różnicy  w  temperaturach  topienia  fazy  metalicznej  (dolna)  i  fazy  żużlowej  (górna), 

-  wysokiej  temperaturze  wrzenia  platynowców  w  porównaniu  z  temperaturą  topie¬ 
nia  fazy  żużlowej, 

-  niestabilności  tlenków  platynowców  powyżej  1200  °C, 

-  łatwej  redukcji  takich  tlenków  jak:  Fc203,  MnO,  PbO  w  temperaturach  znacznie 
niższych  aniżeli  temperatura  topienia  Al203, 

-  znacznej  lotności  takich  metali  jak  Mn,  Na  i  Pb  oraz  ich  tlenków. 


Rys.  4.13.  Schemat  pieca  lukowego  do  topienia  granulek  zużytych 
katalizatorów  samochodowych  (13] 

Rozdział  stopu  (fazy  metalicznej)  od  żużla  następuje  łatwo  ze  względu  na  znaczną 
różnicę  gęstości,  przy  czym  rod,  pallad  i  platyna  mają  niższe  temperatury  topienia  niż 
faza  żużlowa  (Al203).  W  każdym  przypadku  będziemy  otrzymywali  nic  czyste  platy¬ 
nowce,  ale  ich  stopy,  dlatego  faza  metaliczna  będzie  zawsze  w  stanic  ciekłym  w  tempe¬ 
raturze  procesu  (2 1 00-21 50  °C).  Pozostaje  problem  strat  metali  z  grupy  platynowców 
na  skutek  ich  parowania,  chociaż  ze  względu  na  ich  wysoką  temperaturę  wrzenia,  ciś¬ 
nienie  parcjalne  platynowców  w  temperaturze  procesu  jest  bardzo  małe.  Natomiast  jest 
wiele  doniesień  w  literaturze  o  stratach  tych  metali  podczas  ich  ogrzewania  w  powie¬ 
trzu  lub  tlenie;  odnosi  się  to  jednak  do  niższych  temperatur,  przy  czym  tworzące  się 
tlenki  wykazują  znaczną  lotność.  Przykładem  szczególnie  wysokiej  lotności  jest  OsO,,. 
Tlenki  te  są  jednak  nietrwale  i  ulegają  dekompozycji,  co  ogranicza  w  sposób  istotny 
możliwość  strat  platynowców  przez  odparowanie  ich  tlenków.  Tabela  4.5  podaje  tem¬ 
peratury  tworzenia  i  dekompozycji  tlenków  metali  z  grupy  platynowców. 
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Tabela  4.5 

Charakterystyka  tlenków  platynowców  [13] 


Metal 

Tworzenie  tlenku 

Wzór  chemiczny 

Temp.  tworzenia 

Temp.  rozkładu 

Platyna 

b.  małe 

pto2 

PtO 

>500 "C 

560  “C 

Pallad 

powierzchniowe 

PdO 

>700 UC 

S77  "C 

Rod 

powierzchniowe 

Rll;Oi 

RhO, 

600  "C 

>i 100 °C 

mm 

powierzchniowe 

łrO: 

600  "C 

1140 “C 

Ruten 

powierzchniowe 

Ru  02 

Ru04 

600  ł,C 

700  "C 

950  "C 

Osm 

— 

Os02 

OsOą 

400  "C 

460  "C 
>1500 "C 

Powyższa  analiza  pokazuje,  że  można  osiągnąć  wysoki  uzysk  platynowców  w  pro¬ 
cesie  przetapiania  zużytych  katalizatorów  samochodowych  w  elektrycznych  piecach 
lukowych. 

4.8.2.  Wyniki  badań  przemysłowych 

Próbne  wytopy  przeprowadzono  przy  użyciu  zużytych  katalizatorów  w  formie 
granulek  f  13],  przy  czym  podkładką  dla  warstwy  katalizującej  (Pt,  Pd)  byl  AI2Ov 

Katalizatory  te  należały  do  dwóch  różnych  grup: 

-  katalizatory  zawierające  pełną  ilość  platyny  i  palladu, 

-  katalizatory,  z  których  większa  część  platyny  i  palladu  została  usunięta  w  procesie 

ługowania. 

Tabela  4.6  podaje  przykładowy  składu  przetapianych  granul  katalizatorów  samo¬ 
chodowych. 

Jeśli  weźmie  się  pod  uwagę  znaczne  rozdrobnienie  platynowców  na  powierzchni 
podkładki,  wyrażające  się  stosunkiem  1:700  do  1:2200  w  przypadku  katalizatorów, 
z  których  częściowo  usunięto  platynowce,  to  pojawiają  się  wątpliwości,  czy  w  takim 
procesie  możliwe  jest  osiągnięcie  wysokiego  uzysku  metalu.  Dlatego  pierwsze  wytopy 
zostały  przeprowadzone  dla  katalizatorów,  z  których  częściowo  usunięto  platynowce. 

Okazało  się,  że  próba  była  pomyślna  i  stężenie  platyny  i  palladu  w  żużlu  nic  prze¬ 
kraczało  10  ppm,  a  otrzymany  żużel  zawierał  średnio  99,4%  Al2Ov  Tabela  4.7  ilustruje 
uzyskane  wyniki. 

Zawartość  platyny  w  żużlu  wynosiła  5  ppm,  a  palladu  2  ppm,  przy  czym  w  otrzy¬ 
manym  stopie  zawartość  tych  metali  wynosiła  odpowiednio  0,98%  mas.  Pt  i  0,22% 
mas.  Pd.  Uzysk  platynowców  wynosił  odpowiednio  92,98%  dla  Pt  i  87,46%  dla  Pd. 
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Tabela  4.6 

Przykładowy  skład  zużytych  katalizatorów  samochodowych  [13] 


Składniki 

Zawartość 
przeciętna,  % 

Przedział 
zmienności,  % 

Przedział  zmienności.  % 

(Pt  i  Pd  częściowo  usunięto) 

AhOj 

93,25 

92,0-95,0 

77,0-93,0 

FtsOi 

0,10 

0,05-0,30 

0, 1-2,0 

SiOi 

0,30 

0,05-0,30 

0,05-1,0 

CaO 

0,15 

0,10-0,20 

0,03-0,1 

MgO 

0,05 

0,02-0,08 

0,03-0,1 

PbO 

1,50 

1,00-3,00 

0,10-3.0 

NazO 

0,10 

0,01-0,15 

0,10-0,5 

S 

0,30 

0,20-0,40 

HjO 

2,50 

0,00-15,0 

4,0-30,0 

1 

Pl 

340  ppm 

300-370  ppm 

40-70  ppm 

Pd 

140  ppm 

100-150  ppm 

10-25  ppm 

Tabela  4.7 

Wyniki  uzyskane  z  przetopu  zużytych  katalizatorów  na  podkładce  z  atundu  [13] 


Material/Produkt 

Musu 

Materiały  wsadowe: 

Zużyte  katalizatory  (wysuszone) 

821 1,7  kg 

Wysuszone  AUOj 

133,7  kg 

Razem 

8345,4  kg 

Otrzymane  produkty: 

Rozbryzgi  wsadu 

437  kg 

Żużel 

5240  kg 

Żużel  osadzony  na  wyłożeniu  pieca 

2322  kg 

Stop  metaliczny 

54  kg 

Straty 

346,4  kg  (4,15%) 

Niestety  pogrubiająca  się  C2aszu  pieca  zawiera  znaczne  ilości  platyny  i  dopiero 
uwzględnienie  tego  faktu  daje  nam  duże  uzyski.  Tabela  4.8  pokazuje  jak  kumuluje  się 
platyna  i  pallad  w  czaszy  pieca. 


169 


Tabela  4.8 

Zawartość  Pt  i  Pd  w  czaszy  pieca  łukowego  [13] 


i  Melal 

Stężenie  nietntu 
we  wsadzie 

Stężenie  metalu 
w  czaszy  (minimum) 

Stężenie  metnhi 
w  czaszy  (maksimum) 

pt 

300-4011  ppm 

200  ppm 

1400  ppm 

Pt! 

100-150  ppm 

70  ppm 

450  ppm 

Problem  znika,  gdy  skała  przetopu  jest  duża,  bo  wówczas  czasza  pieca  rośnie  wol¬ 
niej,  a  platynowce  zawarte  w  jej  materiale  stanowią  tylko  niewielką  część  tego,  co  za¬ 
wiera  wsad. 

4.8.3.  Odzysk  platynowców 

ze  zużytych  katalizatorów  samochodowych  nowej  generacji 

W  lalach  sześćdziesiątych  wprowadzono  katalizatory  do  układów  wydechowych 
samochodów  osobowych  w  USA.  Natomiast  w  lalach  osiemdziesiątych  wiele  krajów 
Bu  ropy  Zachodniej  zaczęło  wprowadzać  (dobrowolnie)  katalizatory  do  samochodów 
oraz  bezołowiową  benzyną.  Obecnie  większość  krajów  uprzemysłowionych  zobowią¬ 
zało  dostawców  samochodów  osobowych  do  montowania  katalizatorów  w  nowych  sa¬ 
mochodach.  Katalizatory  te  ograniczają  w  gazach  wydechowych  ilości: 

-  nicspalonych  węglowodorów  (C„HW), 

-  tlenku  węgla  (CO), 

-  tlenków  azotu  (NOr). 

Katalicznc  działanie  zapewniają  takie  metale  szlachetne  jak  Pt,  Rh  i  Pd,  które  są 
przez  to  wspaniałym  materiałem  do  recyklingu  nic  tylko  z  punktu  widzenia  ekologii, 
ale  także  ekonomii.  Jak  dotąd  metale  szlachetne  zawarte  w  tych  katalizatorach  o  warto¬ 
ści  kilku  miliardów  dolarów  stanowią  specyficzną  „kopalnię  na  kółkach”,  która  krąży  po 
drogach  całego  świata.  Większość  z  tych  katalizatorów  (90%)  stanowią  tzw.  katalizato¬ 
ry  monolityczne,  których  budowa  przypomina  konstrukcję  plastra  pszczelego  wykona¬ 
nego  z  ceramiki,  na  której  osadzone  są  substancje  katalicznc  w  postaci  odpowiednich 
związków  Pt,  Rh  i  Pd.  Obecnie  coraz  większe  znaczenie  zyskują  katalizatory  nowej 
generacji  MSC  (Metal  Substratc  Convcrtcrs),  które  początkowo  były  przeznaczone  do 
samochodów  sportowych  i  wyścigowych,  łch  budowa  przypomina  kanapkę,  gdzie  sub¬ 
stancje  katalityczne  naniesione  są  na  folii  stalowej.  Dzięki  swojej  budowie  katalizato¬ 
ry  te  odznaczają  się  mniejszym  spadkiem  ciśnienia  gazów  wydechowych  i  znacznie 
krótszym  czasem  ich  rozgrzania,  co  powoduje,  że  w  niewielkim  czasie  od  startu  samo¬ 
chodu  zaczyna  taki  katalizator  działać.  Niestety  ich  budowa  utrudnia  odzysk  metali 
szlachetnych  zawartych  w  katalizatorach  typu  MSC.  W  przybliżeniu  oba  typy  kataliza¬ 
torów  zawierają  podobne  ilości  metali  platyny  lub  palladu.  Po  usunięciu  metalową 
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osłony  rdzenia  katalizatora  w  wypełnieniu  ceramicznym  ilość  platynowców  (platyna/ 
pallad)  jest  4-5-krotnic  wyższa,  aniżeli  gdybyśmy  za  punkt  odniesienia  brali  komplet¬ 
ny  katalizator. 

4.8.4.  Porównanie  katalizatorów  samochodowych 

-  Spadek  ciśnienia  gazów  wydechowych  jest  mniejszy  w  przypadku  katalizatorów 
typu  MSC,  ponieważ  folia  jest  bardzo  cienka  (0,04  mm)  w  porównaniu  z  grubością 
ceramicznej  konstrukcji  nośnej  (0,4  mm)  w  katalizatorach  tradycyjnych.  Skutkiem 
tego  jest  powiększona  wolna  przestrzeń  na  przekroju  poprzecznym  katalizatora. 

-  Mniejsza  jest  objętość  katalizatorów  MSC,  ponieważ  dla  tego  samego  „wolnego 
przekroju”  katalizator  może  być  znacznie  mniejszy. 

-  Lepsza  jest  odporność  na  szoki  temperaturowe  -  folia  przewodzi  ciepło  lepiej  i  szybciej. 

-  Katalizator  typu  MSC  posiada  wyższą  mechaniczną  stabilność  na  pulsacyjny  cha¬ 
rakter  strugi  gazów  wydechowych. 

-  Katalizator  typu  MSC  szybciej  się  rozgrzewa  na  skutek  lepszej  przewodności 
cieplnej  folii  i  może  być  tym  samym  nawet  rozgrzewany  wstępnie  przez  grzejnik 
elektryczny. 

-  Jest  mniej  podatny  na  uszkodzenia  mechaniczne. 

W  zasadzie  jedyną  i  główną  wadą  katalizatorów  typu  MSC  są  znaczne  koszty  od¬ 
zysku  metali  szlachetnych.  Tabela  4.9  ilustruje  różnice  pomiędzy  oboma  typami  katali¬ 
zatorów. 

Tabela  4.9 

Porównanie  mas  poszczególnych  składników  katalizatora  ceramicznego  i  MSC  [14J 


Część  katalizatora 

Katalizator  ceramiczny 

Katalizator  MSC 

Obudowa  stalowa 

2,900  kg 

1.300  kg 

Izolacja  cieplna 

1,000  kg 

0,800  kg 

Podkładka  dla  metali 
szlachetnych 

0,900  kg 

1,300  kg 

Materia)  warstwy  która  zawiera 
metale  szlachetne  (was/icoar) 

0,160  kg 

0,155  kg 

Metale  szlachetne 

0,005  kg 

0,005  kg 

Razem 

4,965  kg 

3,555  kg 

Matcriul  do  przerobu 

1,065  kg 

0,155  kg 

Współczynnik  wzbogacenia 

4,6  =  4,965/1,065 

23  =  3,555/0,155 

W  katalizatorach  typu  MSC  metale  szlachetne  stanowią  do  pewnego  stopnia  inte¬ 
gralną  część  ich  konstrukcji.  Metale  szlachetne  poprzez  materia!  warstwy  kontaktowej 
są  połączone  z  metalową  folią,  która  jest  przytwierdzona  do  obudowy  katalizatora. 
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Dzięki  specjalnemu  procesowi  demontażu  katalizatorów  potrafimy  z  tych  katalizato¬ 
rów  wyselekcjonować  te  ich  fragmenty,  które  zawierają  metale  szlachetne.  Ponieważ 
proces  ten  przebiega  z  oddzieleniem  innych  fragmentów  katalizatora,  mogą  być  one 
poddane  recyklingowi  na  odpowiednie  materiały  wyjściowe  (zawracane  w  obiegu 
zamkniętym).  Rysunek  4.14  ilustruje  taki  proces. 


wykonaniu  obudowy 


Rys.  4.14.  Schemat  procesu  recyklingu  kulili  izmoró  w  samochodowych 

w  cyklu  zamkniętym  [  1 4] 

4.8.5.  Opis  procesu  odzysku  platynowców 
ze  zużytych  katalizatorów  MSC 

Proces  demontażu  katalizatorów  MSC  składa  się  zasadniczo  z  trzech  części:  szro- 
towania,  separacji  magnetycznej  oraz  rozdrabniania  z  przesiewaniem: 

-  Szrotowunie  katalizatorów  z  usuwaniem  pyłów. 

Cały  katalizator  jest  cięty  na  części,  przy  czym  drobne  fragmenty  są  automatycz¬ 
nie  oddzielane  od  reszty.  Grube  kawałki,  które  składają  się  z  materiału  obudowy 
oraz  nośnej  folii  są  kierowane  do  następnej  operacji. 

-  Separacja  magnetyczna. 

W  tej  operacji  fragmenty  niemagnetycznej  osłony  (stal  nierdzewna)  są  oddzielane 
od  magnetycznej  folii  nośnej. 

-  Proces  mielenia. 

Wyodrębnione  fragmenty  magnetycznej  folii  nośnej  są  poddawane  procesowi  mie¬ 
lenia,  co  prowadzi  do  uzyskania  mieszaniny  materiału,  do  którego  przymocowane 
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są  metale  szlachetne  w  formie  wyłapywanego  pyłu  oraz  fragmentów  folii  nośnej, 
które  następnie  podlegają  przeróbce  w  następnym  etapie. 

-  Przesiewanie. 

Otrzymana  w  poprzednim  etapie  mieszanina  jest  przesiewana.  Frakcja  najmniej¬ 
sza  jest  łączona  z  najdrobniejszą  frakcją  pochodzącą  z  etapu  pierwszego  i  przesy¬ 
łana  do  rafinerii  metali  szlachetnych.  Grubsza  frakcja  magnetyczna  jest  zawraca¬ 
na  do  operacji  etapu  drugiego.  Połączone  fragmenty  folii  nośnej  oraz  materiału 
obudowy  (stal  nierdzewna)  kierowane  są  do  huty  stali  jakościowej  do  dalszej  prze¬ 
róbki. 

Prawie  100%  metali  szlachetnych  znajdujących  się  w  katalizatorze  jest  odzyski¬ 
wane  w  wyłapywanych  pyłach.  Natomiast  fragmenty  obudowy  katalizatorów  oraz 
nośnej  folii  są  praktycznie  pozbawione  metali  szlachetnych. 


4.9.  Separacja  platynowców 

Platynowce  charakteryzują  się  tym,  że  ich  własności  fizykochemiczne  są  bardzo 
podobne  i  dlatego  tak  trudno  jest  je  rozdzielić.  Selektywne  rozpuszczanie  platynowców 
zazwyczaj  nie  daje  ich  ostrego  rozdziału.  Natomiast  rozpuszczanie  platynowców 
w  stopionych  solach  jest  zbyt  wolne  z  uwagi  na  kontrolę  procesu  przez  dyfuzję.  Roz¬ 
dział  Pt,  Ir,  Pd  za  pomocą  procesu  krystalizacji  jest  stosowany  od  samego  początku 
otrzymywania  i  recyklingu  platynowców.  Proces  krystalizacji  może  być  optymalizowa¬ 
ny  na  różne  sposoby,  takie  jak  zmiana  rozpuszczalności  w  wyniku  zmiany  wartościo¬ 
wości,  dodawanie  substancji  posiadającej  wspólny  jon  ze  związkami  platynowców 
oraz  w  wyniku  zmiany  temperatury  i  szybkości  strącania.  Krystalizacja  /  strącanie 
związków  typu  (NH4>2[-{ Platynowiec }C16]  jest  podstawą  procesów  separacji  w  przy¬ 
padku  większości  platynowców.  Rysunek  4.15  ilustruje  zmianę  rozpuszczalności 
dwóch  związków  platyny  w  funkcji  temperatury.  Rozpuszczalność  heksachloroplaty- 
nianu(łV)  sodu  (NaiJPtClf,])  jest  duża  i  zależy  od  temperatury.  Dlatego  też  związek  ten 
będzie  nam  służył  do  przeprowadzenia  platyny  do  roztworu.  Natomiast  rozpuszczal¬ 
ność  heksachloroplatynianu(l V)  amonu  ((NH4)2[PtCl6])  jest  bardzo  mała  i  także  zmie¬ 
nia  się  z  temperaturą.  W  tym  przypadku  zamiana  kationu  sodu  (Na+)  na  kation  amono¬ 
wy  (NH4)  bardzo  wydatnie  obniża  rozpuszczalność  platyny.  Jeszcze  niższe  stężenie 
platyny  w  roztworze  uzyskamy,  gdy  kation  amonowy  wymienimy  na  kation  rubidowy 
(Rb+).  Stosowanie  rubidu  jest  jednak  zbyt  kosztowne. 

Jeszcze  bardziej  efektywne  jest  wykorzystanie  innej  własności,  a  mianowicie 
drastycznej  zmiany  rozpuszczalności  kompleksów  zawierających  platynowce  w  obec¬ 
ności  jonów,  które  wchodzą  w  skład  danego  kompleksu,  ale  pochodzą  z  innej  soli. 
W  takich  wypadkach  rozpuszczalność  może  się  znacząco  zmienić,  co  ilustruje  rysu¬ 
nek  4.16. 
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Rys.  4.15.  Zmiana  rozpuszczalności  platyny  w  zależności  od  temperatury 
i  rodzaju  kationu  związanego  z  anionem  [PtClftJ“- 


Rys.  4.16.  Zmiana  rozpuszczalności  (NH4),PtClń  od  stężenia  NH4C1 


Takie  zachowanie  się  (NH^JPlCIfi]  wynika  ze  stałości  iloczynu  rozpuszczalności 
w  ustalonej  temperaturze: 

L  -  [NH4  ]2  -[PlCI^2]  (4.29) 

Dodając  chlorku  amonu  (NH4CI)  do  roztworu,  powiększamy  stężenie  jonu  amono¬ 
wego  [NM  4): 


NHąCl  =  NH4  +CI 


(4.30) 


W  związku  z  lym  stężenie  platyny  w  roztworze  maleje  asymptotycznie  do  zera 
w  miarą  wzrostu  stężenia  jonu  amonowego: 


[PlCl|-|  = 


L 

[NHj]2 


(4.31) 


Inną  drogą  stosowaną  w  procesach  separacji  platynowców  jest  zmiana  stopnia  ich 
utlenienia  w  wyniku  reakcji  redoks.  Tę  właściwość  platynowców  wykorzystuje  się  do 
strącania,  krystalizacji,  a  czasem  także  do  ekstrakcji  za  pomocą  rozpuszczalników. 
Szybkość  tych  procesów  oraz  stabilność  otrzymanych  kompleksów  zależą  także  od 
stabilności  reakcji  redoks.  Tabela  4.10  podaje  charakterystykę  stabilności  niektórych 
związków  kompleksowych  platynowców  w  zależności  od  stopnia  ich  utlenienia.  Zja¬ 
wisko  hydrolizy  nic  pozwala  na  zajście  reakcji  do  końca  i  dlatego  jest  szkodliwe 
w  procesach  separacyjnych.  Podejrzewa  się,  że  większość  kompleksów  chlorkowych 
platynowców  hydrolizujc  w  wyższych  temperaturach.  Dlatego  w  takich  przypadkach, 
możliwość  konwersji  kompleksów  chlorkowych  do  kompleksów  hydroksylowych 
musi  być  brana  pod  uwagę  ([RbCy3-  [Rh(OH)fif“;  [PtCl6]2-  <-»  [Pt(OH)fif~).  Po¬ 
dobne  zjawiska  zachodzą  także  w  przypadku  rutenu  i  irydu.  Szybkość  tych  reakcji 
waha  się  w  szerokich  granicach  i  to  w  obu  kierunkach. 


Tabela  4,10 

Stabilność  kompleksów  chlorkowych  platynowców  w  zależności 
mi  stopnia  mienienia  platynowców 


Metal 

Stupień  utlenienia 

Kompleks 

Stabilność 

Pt 

+4 

|hcifi{2- 

bardzo  stabilny 

Pt 

+2 

fPtcy2- 

niestabilny 

Pd 

+4 

|PdClflJ2- 

niestabilny 

Pd 

+2 

f  PdCI4 12“ 

stabilny 

Ir 

+4 

[lrCIftJ2- 

stabilny 

Ir 

+3 

|!rCIfif“ 

bardzo  stabilny 

Ru 

+4 

[RuC!6}2~ 

niestabilny 

Dla  przykładu,  jeśli  podgrzejemy  zawiesiną  (NH^lPtCy,  to  wówczas  po  jej 
schłodzeniu,  stężenie  platyny  rozpuszczonej  w  roztworze  wzrasta  z  początkowej  warto¬ 
ści  2,2  g/l  do  stężenia  dwukrotnie  większego  po  24  godzinach.  Natomiast  po  96  godzi¬ 
nach  stężenie  jonów  platyny  w  roztworze  wzrasta  czterokrotnie.  Dzieje  się  tak  dlate¬ 
go,  że  zachodzi  hydroliza,  w  wyniku  której  powstają  związki  rozpuszczalne  w  wodzie. 
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Reakcją  odwrotną  obserwuje  się  w  wyniku  podgrzania  roztworu  z  dodatkiem  kwasu 


solnego. 

Zjawisko  destylacji  lub  subiimacji  wykoi-zysluje  się  tylko  w  jednym  przypadku, 
a  mianowicie  rozdziału  Ru04  i  0s04.  Substancje  te  mają  bardzo  dużą  prężność  nawet 
w  temperaturze  pokojowej.  Stąd  gazy  procesowe  muszą  być  przepuszczane  przez  sub¬ 
stancję  pochłaniającą  Ru04  i  0s04,  ponieważ  inaczej  mielibyśmy  bardzo  duże  straty 


osmu  i  rutenu.  Możliwe  jest  także  wykorzystanie  zjawiska  subiimacji  chlorków  platy¬ 


nowców  do  ich  rozdziału. 


Redukcja  platynowców  do  metalu  nic  może  być  wykorzystana  w  procesach  ich 
separacji.  Redukcja  platynowców  jest  niezwykle  łatwa  i  wobec  tego  nie  jest  selektyw¬ 
na.  Do  niedawna  cementacja  platynowców  z  roztworów  za  pomocą  pyłu  cynkowego 
była  wykorzystywana  w  procesach  separacji  i  odzysku.  Z  uwagi  na  ochronę  środowi¬ 
ska  obecnie  zamiast  cynku  stosuje  się  żelazo,  aluminium  lub  stop  Al-Fc. 

Ekstrakcja  platynowców  za  pomocą  rozpuszczalników  jest  stosowana  głównie 
w  procesach  ich  separacji.  Proces  ekstrakcji  nic  jest  dokładnie  laki,  jak  to  wynika 
z  prawa  Nemsla,  gdzie  następuje  podział  substancji  pomiędzy  roztwór  wodny  oraz  roz¬ 
twór  cieczy  organicznej,  przy  czym  obie  ciecze  wykazują  brak  wzajemnej  rozpuszczal¬ 
ności.  W  większości  przypadków  substancja  ekstrahowana  tworzy  się  dopiero  w  sub¬ 
stancji  ekstrahującej.  Substancje  ekstrahujące  oraz  reakcje  w  nich  zachodzące  pozwa¬ 
lają  na  dokonanie  następującego  podziału  mechanizmów  zachodzenia  separacji: 


-  tworzenie  związku, 

-  wymiana  anionów, 

-  wymiana  kationów, 

-  rozpuszczanie, 

-  ekstrakcja  za  pomocą  rozpuszczalnika  bez  zachodzenia  reakcji. 


W  rzeczywistości  tylko  niektóre  z  wymienionych  przypadków  posiadają  praktycz¬ 
ne  znaczenie  w  procesach  separacji  platynowców.  Substancje  ekstrahujące  stają  się 
bardzo  lepkie  w  miarę  wzrostu  w  nich  stężenia  platynowców,  dlatego  stosuje  się  je 
w  postaci  rozpuszczonej  w  węglowodorach.  Z  lego  powodu  temperatura  roztworu  eks¬ 
trahowanego  waha  się  w  granicach  150-200  “C. 


4.9.1.  Separacja  rodu 

Przypuśćmy,  że  w  wyniku  roztwarzania  złomu,  do  roztworu  przeszły  metal  bazo¬ 
we  oraz  niektóre  metale  szlachetne.  W  pierwszym  rzędzie  taki  roztwór  jest  oczyszcza¬ 
ny  z  metali  bazowych,  a  następnie  staramy  się  ekstrahować  metale  szlachetne  w  sposób 
selektywny.  Po  usunięciu  Ag,  Au,  Pt  i  Pd  pozostanie  nam  w  osadzie  zdyspergowany 
rod,  ruten  i  iryd.  Jest  wiele  metod  odseparowania  rodu  od  pozostałych  platynowców. 
Jedną  z  metod  ilustruje  schemat  przedstawiony  na  rysunku  4.17. 
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Osad  Rh,  Ru,  Ir 


PbtNOJ, 


Rf^SOJj 


Rys.  4.17.  Schemat  procesu  separacji  rodu  z  mieszaniny  Rh.  Ru,  Ir 

Pierwszym  celem  jest  otrzymanie  jednorodnego  stopu,  który  będzie  zawierał  me¬ 
tale  szlachetne.  Dlatego  w  pierwszym  etapie  stapiamy  mieszaninę  platynowców  (Rh, 
Ru,  Ir)  z  ołowiem.  Celem  tej  operacji  jest  możliwie  największe  rozdrobnienie  platy¬ 
nowców,  które  z  ołowiem  tworzą  niskotopliwy  stop.  W  następnym  etapie  rozdrobniony 
stop  rozpuszczamy  w  kwasie  azolowy(V).  Ołów  ulegnie  roztworzeniu  i  w  postaci  roz¬ 
tworu  azotanu(V)  ołowiu  (Pb(N03)2)  jest  separowany  od  osadu.  Do  osadu  przejdą  pla¬ 
tynowce  o  ogromnej  powierzchni  rozwinięcia.  Platynowce  te  stapiamy  z  wodorosiar- 
czanem(VI)  sodu  (NaHS04),  w  wyniku  czego  utworzy  się  siarczan(VI)  rodu(Ul): 

2Rh  +3NaHS04  +  1,502  =  Rh2(S04)3  +  l,5Na20  +  1,5H20  (4.32) 

Mieszaninę  topimy  w  tyglu  porcelanowym.  Otrzymany  stop  jest  następnie  łu¬ 
gowany  za  pomocą  gorącej  wody,  przy  czym  do  roztworu  przechodzi  Rh2(S04)3, 
a  w  osadzie  pozostaje  Ru  i  Ir. 

Inna  metoda  separacji  rodu  polega  na  stopieniu  osadu  Rh,  Ru  i  Ir  z  solą  kuchenną, 
przy  czym  przez  kąpiel  przepuszcza  się  gazowy  chlor  (rys.  4.18). 

W  wyniku  przepuszczania  chloru  przez  stopiony  NaCl,  tworzą  się  sole  kwasów 
typu  H2[PCl<j)  i  sodu  (P  «  platynowiec): 


Rh  +  2NaCl  +  2C!2  =  Na2[RhCI6] 

(4.33) 

Ir  +  2NaCI  +  2C12  =  Na2[lrClfij 

(4.34) 

Ru  +  2NaCI  +  2CI2  =*  Na2[RuClfi) 

(4.35) 
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Rys.  <1.18,  Schemat  separacji  rodu,  rutenu  i  irydu 

Reakcja  chlorku  sodu  z  platynowcami  w  obecności  chloru  musi  przebiegać  w  od¬ 
powiednio  wysokiej  temperaturze,  tnk  aby  nicprzcreagowane  cząstki  metali  nie  były 
blokowane  przez  powstające  sole.  Wysoka  temperatura  przyspieszy  dyfuzją,  która  kon¬ 
troluje  przebieg  procesu.  Otrzymany  stop  rozpuszczamy  w  gorącej  wodzie,  a  następnie 
do  roztworu  dodajemy  chlorku  amonu,  co  powoduje  wytracanie  się  hcksachloroirydia- 
nu(IV)  amonu: 

Na2[lrCl6  ]  +  2NH4C1  =  (NH4)2[IrClfi  ]  +  2NaCI  (4.36) 

Po  usunięciu  osadu  (NH4)2[IrClń],  pozostały  roztwór  zadawany  jest  azotancm(Hl) 
potasu  (KN02),  co  sprawia,  że  z  roztworu  wydziela  się  osad  heksanltrorodianu(IH)  po¬ 
tasu  (K3[Rh(N02)6]): 

Na2[RhClfi]  +  6KNO,  =  K3[Rh(N02)fi]  +  3KC1  +  2NaCl  +  0,5C12  (4.37) 

W  roztworze  zostanie  nam  heksachlororutcnian(IV)  sodu  Na2[RuCl6]. 

Jeśli  platynowce  są  dostatecznie  silnie  rozdrobnione,  to  mogą  ulec  roztworzeniu 
w  kwasie  solnym  przy  obecności  czynnika  utleniającego.  Roztwory  będą  wówczas  za¬ 
wierać  oprócz  kwasu  solnego  chlorki  platynowców.  Rysunek  4.19  ilustruje  przykład 
takiego  procesu. 

Z  chlorkowego  roztworu  platynowców  usuwamy  (jeśli  są  obecne)  srebro  i  złoto 
za  pomocą  uprzednio  opisanych  metod.  Następnie  alkaiizujemy  roztwór  za  pomo¬ 
cą  NaOH,  przy  czym  dodaje  się  środka  utleniającego  w  postaci  bromianu(V)  sodu 
(NaBr03): 


Osad  Rh,  Ru,  Ir 


Topienie  z  NaCJ 


Rozpuszczanie  w  wodzie 


Roztwór  Rh,  Ru.  Ir  (NH^IrCI, 

Roztwór  Rh  ♦  Ru  K,Rh{NO,), 


Roztwór  Ru 


•sr 
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PdCl2  +  2NaOH  =  Pd(OH),  +  2NaCl 
RhCl3  +  3NaOH  *  Rh(OH)3  +  3NaCI 


(4.38) 

(4.39) 


Roztwór  PtC14,  PdCIj,  RhCi,  ’ 


NaOH+NaBrOj 
HCI+Cla  ^ 

nh4ci  4 

Zn 


Hydroliza 
Osad  Pd(OH)*  R^OH^ 
Roztwór  PdCI4ł  RhCI3 
Roztwór  RhC!a 
Osad  Rti 


■> 

4 

4 


Roztwór  Pt 


(Nł-U^PdCJ, 


Roztwór  metali 
bazowych 


Rys.  4.19.  Schemat  separacji  platynowców  z  wykorzystaniem  hydrolizy 

Strącanie  odbywa  się  z  gorącego  roztworu  o  pH  =  6,5,  po  dodaniu  bromianu(V) 
sodu.  Wytrącające  się  wodorotlenki  adsorbują  znaczne  ilości  platyny,  dlatego  należy 
wcześniej  usunąć  len  metal.  Oddzielony  roztwór  zawiera  H2(PtCIfij,  z  którego  można 
wytrącić  (NI-l4)2[PlClfi]  za  pomocą  chlorku  amonu  NH4C1.  Natomiast  wytrącony  osad 
wodorotlenków  palladu  i  rodu  roztwarzamy  w  kwasic  solnym  w  obecności  gazowego 
chloru,  który  jest  w  tym  wypadku  środkiem  utleniającym: 

Pd(OH)2  +  4HCI  +  Ci2  =  H2[PdClfi  ]  +  2H20  (4.40) 

Rh(OH)3  +  6HC1  =  H3[RhClfi]  +  3H20  (4.4 1) 

W  następnym  etapie  z  roztworu  strącany  jest  pallad  za  pomocą  chlorku  amonu: 

2NH4C1  +  H2[PdCl6]  =  (NH4)2[PdCl6]  +  2HC1  (4.42) 

Po  oddzieleniu  osadu,  do  roztworu  dodajemy  sproszkowanego  cynku,  co  w  konse¬ 
kwencji  prowadzi  do  strącenia  rodu  metalicznego: 

2H3[RhClfi]  +  3Zn  =  2Rh  +  3ZnCl2  +  6HCI  (4.43) 

Otrzymany  osad  rodu  będzie  zanieczyszczony  cynkiem  i  innymi  metalami  bazo¬ 
wymi  i  musi  być  poddany  procesowi  oczyszczania.  Zaletą  tej  metody  jest  bardzo  dobra 
separacja  irydu. 

4.9.2.  Separacja  irydu  i  rutenu 

Jeśli  po  oddzieleniu  srebra,  złota,  platyny,  palladu  i  rodu,  pozostanie  osad  irydu 
i  rutenu,  to  możemy  te  metale  rozdzielić  zgodnie  ze  schematem  przedstawionym  na 
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rysunku  4.20.  Osad  (Ru  +  Ir)  stapiamy  z  mieszaniną  KOH  +  KN03.  W  wyniku  działania 
stopionego  KOH  w  środowisku  silnie  utleniającym  (KN03),  powstaje  rutenian  potasu: 

Ru  +  2KOH  +  2KN03  =  K2Ru04+2NO+K20  +  H20  (4.44) 

Rutenian  potasu  jest  substancją  bardzo  dobrze  rozpuszczalną  w  wodzie,  stąd  prze¬ 
chodzi  on  łatwo  do  roztworu  w  wyniku  ługowania  otrzymanego  stopu  za  pomocą 
wody. 

Pozostały  osad  irydu  stapiamy  z  mieszaniną  NaOH  +  Na202,  w  wyniku  czego  two¬ 
rzy  się  tlenek  irydu(IV),  przy  czym  KOH  służy  jako  rozpuszczalnik  dla  nadtlenku  sodu: 

Ir  +  2Na202  =  Ir02  +  2Na20  (4.45) 

Następnie  otrzymany  stop  rozpuszcza  się  w  wodzie  królewskiej: 

Ir02  +  6HCI  +  2HN03  =  H2(IrCl6]  +  3H20  +  N205  (4.46) 


Osad  Ir,  Ru 


KOH+KNO,  ^ 


NaOH+Na,02 


Topienie 

Ługowanie  wodą 
Osad  ir 
Topienie 


Ługowanie  HCt+HNO, 


Roztwór  KjRu04 


Roztwór  Hjlra* 


Rys.  4.20.  Schemat  procesu  rozdziału  irydu  i  rutenu 

Z  otrzymanego  roztworu  strącamy  iryd  w  formie  związku  (NH4)2{IrCl6|.  Strącony 
(NH4)2{IrClri3  ma  kolor  czarny  i  oddziela  się  go  od  pozostałego  roztworu  przez  filtro¬ 
wanie.  Związek  len  wykazuje  większą  rozpuszczalność  aniżeli  (NH4)2[PtCIfi],  dlatego, 
aby  zapobiec  zbyt  dużym  stratom  irydu,  musimy  zastosować  większy  nadmiar  NH4CI 
do  jego  strącania  (0,5-1  mol/I)  i  zapewnić  możliwie  niską  temperaturę  (20  “C).  Ponad¬ 
to  powinniśmy  użyć  możliwie  małej  ilości  NH4C1  do  przemywania  osadu. 
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4.10.  Rafinacja  platynowców 


Rozdział  platynowców  według  omówionych  dotychczas  procesów  nic  jest  ostry, 
co  oznacza,  że  na  przykład  podczas  strącania  platyny  w  Formie  (NH4)2[PtCł6]  będą  sił { 
wytracać  w  minimalnych  ilościach  inne  platynowce.  Oprócz  tego  na  powierzchni  wy¬ 
trąconego  związku  zaadsorbują  się  jony  metali  bazowych.  Stąd  wynika  konieczność 
rafinacji  tych  związków  po  to,  aby  otrzymane  z  nich  platynowce  były  możliwie  naj¬ 
wyższej  czystości. 

4.10.1.  Rafinacja  platyny 

Klasyczna  metoda  rafinacji  platyny  polega  na  powtórnym  (lub  wielokrotnym)  strą¬ 
caniu  (NH4)2[PlClń].  Zanieczyszczona  sól  jest  redukowana  do  metalicznej  platyny  (np. 
za  pomocą  wodoru),  która  następnie  jest  rozpuszczana  w  wodzie  królewskiej  celem  po¬ 
nownego  utworzenia  H2[PlClft]  wytrącającego  się  z  powrotem  w  formie  (NH4)2[PtCl6]. 

Rysunek  4.21  ilustruje  schemat  takiego  procesu,  przy  czym  w  wyniku  wielokrot¬ 
nego  powtarzania  tej  procedury  otrzymuje  się  bardzo  czystą  platynę,  ale  koszt  takiej 
ralinacji  jest  bardzo  wysoki. 


H, 


4  (NH,)j[PtCy 


Osad  platyny  metalicznej 


HCI+HNO,  ^ 

NHjCI  4 


Roztwarzanie  platyny 
Roztwór  H,tRCy 


(NH^PICU 


Rys.  4.2 i.  Schemat  procesu  rafinacji  (NH^lPtCy 

(NH4)2[PtCł6l  może  być  bezpośrednio  przeprowadzony  do  H2[PtClft]  w  wyniku 
utleniania  jonu  amonowego  (NH4)  lub  w  wyniku  wymiany  kationów.  Dekompozycja 
NH4  polega  na  dodawaniu  do  ogrzanego  roztworu  chloru  (Cl2)  lub  kwasu  azotowc- 
go(V)  (HN03),  przy  czym  należy  zachować  środki  ostrożności  i  nie  dopuszczać  do 
akumulacji  wybuchowych  związków  azotu  i  chloru  (np.  NC13).  W  tym  celu  przez  roz¬ 
twór  należy  przepuszczać  w  sposób  ciągły  argon: 

(NH4)2[PtClfi]  +  6C12  *  H2[PtCl6]  +  6HC1  +  2NC13  (4.47) 

(NH4)2[PtClń]  +  2HN03  *  H2[PtCl6J  +  2NH4NC>3  (4.4S) 
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Proces  rafinacji  (NH^lPlCI^]  za  pomocą:  krystalizacji  tego  związku  z  roztworów 
wodnych  jest  teoretycznie  możliwy,  ale  rozpuszczalność  (NH.|)2[PlClft]  w  wodzie  jest 
stosunkowo  niska,  dlatego  należy  wykorzystać  wzrost  rozpuszczalności  tego  związku 
z  temperaturą  (rys.  4.15)  oraz  używać  roztworów  o  małych  objętość  i  ach. 

Modyfikacja  tej  metody  polega  na  podgrzaniu  roztworu  powyżej  100  °C,  co  musi 
się  odbywać  przy  podwyższonych  ciśnieniach.  Proces  oczyszczania  przez  krystalizacją 
z  roztworu  wodnego  w  wysokich  temperaturach  jest  utrudniony  na  skutek  zachodzenia 
hydrolizy. 

W  roztworach  obojętnych  lub  słabo  kwaśnych  i  powyżej  temperatury  90  °C  nastę¬ 
puje  przechodzenie  kompleksów  chlorkowych  platynowców  (zwłaszcza  innych  poza 
platyną  platynowców)  w  kompleksy  hydroksylowe  lub  wodorotlenki.  Nie  można  dopu¬ 
ścić,  aby  produkty  hydrolizy  wytrącały  się  razem  z  krystalizującym  (NH^jPtClfJ.  Sto¬ 
pień  hydrolizy  szcściochloropIatynianu(lV)  amonu  wzrasta  z  temperaturą  i  czasem 
zbyt  wysoka  temperatura  i  długi  czas  procesu  powodują  obniżanie  się  uzysku  platyny. 
Reakcja  hydrolizy  jest  odwracalna  w  obecności  kwasu  solnego.  Do  strącania  platyny 
z  roztworu  używamy  chlorku  amonu  (NH4CI),  który  niestety  strąca  także  iryd.  Na 
szczęście  jest  pewna  zwloką  pomiędzy  strącaniem  platyny  i  irydu,  co  możemy  wykorzy¬ 
stać  do  rozdzielenia  tych  pierwiastków.  Do  strącania  platyny  należy  używać  czystego 
chlorku  amonu.  Teoretycznie  do  strącenia  1  g  platyny  potrzebne  jest  użycie  0,5  g  chlor¬ 
ku  amonu,  ale  w  praktyce  należy  stosować  pewien  nadmiar.  Dobre  wyniki  uzyskuje  się 
przy  zachowaniu  stosunku  20:12  platyny  do  chlorku  amonu.  Aby  reakcja  strącania  pla¬ 
tyny  zachodziła  z  odpowiednią  szybkością,  należy  przed  przystąpieniem  do  lej  operacji 
podgrzać  nieco  roztwór.  Do  roztworu  wlewamy  wolno  chlorek  amonu,  ciągle  mieszając, 
aż  do  momentu  kiedy  roztwór  zmieni  kolor,  co  jest  znakiem,  że  rozpoczęło  się  wytrąca¬ 
nie  (NH4)2[PlCIfvj.  Następnie  po  energicznym  pomieszaniu  roztworu  pozostawiamy  go 
celem  osadzenie  się  osadu  na  dnie  naczynia.  Kolor  osadu  może  być  jasno-pomarańczo- 
wy,  żółty  lub  nawet  brązowo-czerwony.  Rodzaj  koloru  zależy  od  stężenia  platyny 
w  roztworze,  temperatury  oraz  ilości  i  rodzaju  domieszek.  W  miarę  nabywania  doświad¬ 
czenia  będziemy  w  stanic  powiedzieć  coś  więcej  o  domieszkach  w  roztworze.  Po  doda¬ 
niu  całej  ilości  chlorku  amonu,  należy  odstawić  roztwór  i  od  tego  momentu  mamy  tro¬ 
chę  więcej  niż  1  godzinę  do  rozpoczęcia  strącania  się  irydu,  jeśli  znajduje  się  w  roztwo¬ 
rze.  Jeśli  naszym  celem  jest  także  rozdział  platyny  od  irydu,  to  w  ciągu  godziny  musimy 
podjąć  stosowne  kroki.  W  przypadku  gdy  taki  rozdział  nie  jest  konieczny,  to  roztwór 
pozostawiamy  na  kilka  godzin  celem  pełnego  oddzielenia  się  osadu. 

4.10.2.  Rafinacja  palladu 

Rafinacja  platyny  polega  na  powtórnym  jej  rozpuszczaniu  w  wodzie  królewskiej, 
usuwaniu  kwasu  azotowcgo(V),  a  następnie  strącaniu  (NH4)2[PtCIfi]  za  pomocą  chlor¬ 
ku  amonu  (NH4CI).  Każdorazowe  powtórzenie  operacji  prowadzi  do  otrzymania  coraz 
czystszej  platyny.  Ta  zależność  jest  słuszna  w  przypadku  każdego  z  platynowców, 
w  tym  także  palladu.  Każde  powtórzenie  takiej  operacji  wymaga  poniesienia  pewnych 
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kosztów,  ale  z  drugiej  strony  otrzymany  produkt  staje  się  droższy,  ponieważ  jest  czyst¬ 
szy.  Podobnie  jak  dla  platyny  także  dla  palladu  istnieje  granica,  poza  którą  jego  dalsza 
rafinacja  staje  się  nieopłacalna.  W  procesach  rafinacyjnych  palladu  wykorzystuje  się  te 
sanie  zasady,  które  stosuje  się  w  procesach  separacyjnych  (zmiana  wartościowości, 
temperatury,  dodatek  wspólnych  jonów,  modyfikacja  kompleksów  za  pomocą  reakcji 
chemicznych). 

Rysunek  4.22  wskazuje  na  brak  możliwości  rafinacji  palladu  przez  krystali¬ 
zacją  jego  związków  z  roztworów  wodnych,  ponieważ  zmiana  rozpuszczalności 
(NRifelPdCy  i  [Pd(NH3)2Cl2]  wraz  ze  zmianą  temperatury  jest  zbyt  mała. 


Rys.  4.22.  Zależność  rozpuszczalności  (NH4)2[PdCI63  i  [PdtNHjJiCU]  od  temperatury 

Rafinacja  palladu  (rys.  4.23)  może  polegać  na  tym,  że  zanieczyszczony  heksachlo- 
ropalladian(IV)  amonu  (NH4)2jPdCl6]  musi  być  przeprowadzony  do  roztworu.  Proces 
rozpuszczania  przebiega  w  wodzie  amoniakalnej  na  skutek  zachodzenia  reakcji: 

(NH4)2  [PdClfł]  +  2NH3  =  [Pd(NH3)4CI2]+  211C1  +  Cl2  (4.49) 

Zanieczyszczona  sól  powinna  być  możliwie  szybko  rozpuszczona  w  temperaturze 
pokojowej  przy  intensywnym  mieszaniu,  aby  nic  dopuścić  do  rozpuszczenia  większych 
ilości  hcksochloropłatynianu(IV)  amonu  ((NH4)2[PtCI<,|),  ponieważ  platyna  bardzo 
często  występuje  jako  zanieczyszczenie  palladu.  Nicrozpuszczona  pozostałość,  na  któ¬ 
rą  składają  się  wodorotlenki  (np.  Pt(OH)4)  i  (NH4)2[PtCl6j),  jest  odfiltrowana.  Do  po¬ 
zostałego  roztworu  dodajemy  tyle  kwasu  solnego  (MCI),  aby  pH  roztworu  osiągnęło 
wartość  1,  co  powoduje  wytrącanie  się  chlorku  diaminopalladu(ll)  [Pd(NH3)2]Cl2  w  po¬ 
staci  łatwego  do  odfiltrowania  osadu,  zgodnie  z  reakcją: 

[Pd(NH3)4  ]CI2  +  2HC1  =  [Pd(NH3)2]Cl2  +  2NH4CI  (4.50) 
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NH,  4  Osad  {NHJ2PdCi6 

HC1  4  Roztwór  IPd(NHj)4Cy 


Osad  {PdfNHjJjCI*! 


Rys.  4.23.  Schemat  procesu  rafinacji  palladu 


Jeśli  ilość  (NH4)2JPtCl6}  będzie  zbyt  duża  w  osadzie  wyjściowym,  to  jest  trudno 
uzyskać  czysty  pallad.  Nic  możemy  także  uzyskać  czystego  palladu  jeśli: 

-  reakcja  z  amoniakiem  będzie  zbyt  długotrwała, 

-  będzie  zbyt  wysoka  koncentracja  amoniaku, 

-  wystąpię  problemy  z  nitrowaniem  wodorotlenków  przed  strącaniem  [PdfNH^CU. 

Jeśli  stężenie  kwasu  solnego  będzie  za  duże,  to  uzysk  palladu  będzie  dodatkowo 
ograniczony  w  wyniku  tworzenia  się  rozpuszczalnego  (NH4)2[PdCI4J. 

Inna  metoda  rozpuszczania  (NH4)2[PdClfi]  polega  na  zmianie  stopnia  utlenienia 
palladu  (Pd4+  — »  Pd"+)  w  wyniku  redukcji  tego  związku  hydrazyną  lub  jego  termicznej 
dekompozycji: 

2(NH4)2[PdCIfł]  +  N2H4  =  2(NH4)2lPdCI4]  +  NH3  +  NCI3  +  MCI  (4.51) 

(NH4)2[PdClfJ  =  (NH4)2[PdCl4J  +  Cl2  (4.52) 

Czysty  hcksach!oropałladian(IV)  amonu  ((NH4)2[PdCIflJ)  można  powtórnie  wy¬ 
trącić  z  roztworu,  przepuszczając  przez  roztwór  chlor  w  obecności  NII4CI: 

(NI-I4)2[PdCi4]  +  CI2  =(NH4)2[PdClńJ  (4.53) 


Obecność  NI-I4C1  zwiększa  w  roztworze  stężenie  jonów  NM4,  co  zmniejsza  stęże¬ 
nie  palladu  w  roztworze  (iloczyn  rozpuszczalności).  Rafinacja  (NH4)2[PdCIfJ  przez 
powtórne  strącanie  jest  bardzo  efektywna,  w  przypadku  gdy  zanieczyszczeniami  są  sre¬ 
bro  oraz  metale  bazowe. 


Natomiast  w  obecności  rodu,  platyny,  irydu  i  miedzi  uzyskuje  się  czystszy  pro¬ 
dukt,  jeśli  będziemy  strącać  nic  (NII4)2[PdCI6],  ale  [Pd(NH3)2]CI2,  przy  czym  zwią¬ 
zek  ten  charakteryzuje  się  mniejszą  rozpuszczalnością  w  wodzie  (rys.  4.22)  aniżeli 
(NI-I4)2[PdClń)  i  dlatego  w  tym  wypadku  otrzymamy  większy  uzysk  palladu. 

Pallad  w  odróżnieniu  od  platyny  rozpuszcza  się  w  gorącym  kwasie  azotowym(Vi), 
we  wrzącym  kwasie  siarkowym  oraz  stopionych  zasadach. 
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Z  oczyszczonych  związków,  metaliczny  pallad  można  otrzymać  na  kilka  sposobów: 

Metaliczny  pallad  otrzymujemy  w  wyniku  termicznej  dekompozycji  chlorku 
diaminopalladu(ii)  ([Pd(NH3)2]Cl2),  która  zaczyna  już  zachodzić  w  temperaturze 
290  °C  w  atmosferze  obojętnej.  Reakcja  rozkładu  tego  związku  zachodzi  zgodnie 
z  reakcją: 

[Pd(NH3)2]Cł2  a  Pd  +  2NH3  +  Cl2  (4.54) 

W  przypadku  gdy  materiałem  wyjściowym  jest  heksach!oropalladian(IV)  amonu 
(NH4)2[PdCl63,  to  wówczas  traci  on  chlor  w  temperaturze  2E0  °C,  przy  czym  aby 
wyeliminować  straty  podgrzewanego  związku,  należy  bardzo  wolno  podnosić 
temperaturę  w  przedziale  100-300  °C. 

(NH4 )2lPdClf>] «  Pd  +  2NH4Cl  +  2C12  (4.55) 

Jeśli  termiczna  dekompozycja  (NH4)2[PdCłń3  odbywa  się  w  powietrzu,  to  wów¬ 
czas  powstające  wióry  palladu  zawierają  bardzo  duże  ilości  PdO,  który  redukuje¬ 
my  przez  wygrzanie  materiału  w  atmosferze  wodoru. 

Podobnie  jak  w  przypadku  platyny  redukcja  palladu  może  odbywać  się  w  roztwo¬ 
rze  lub  zawiesinie  wodnej  za  pomocą  hydrazyny  (N2H4): 

2[Pd(NH3)2]Cl2  +  N2H4  «  2Pd  +  4NH4C1  +  N2  (4.56) 

Redukcja  (NH4)2[Pd(NH3)2]CI2  za  pomocą  hydrazyny  (N2H4)  zachodzi  do  końca 
w  temperaturach  powyżej  50  °C  w  silnym  roztworze  amoniakalnym. 

Mrówczan  sodowy  (HCOONa)  może  być  również  czynnikiem  redukującym  pallad 
w  roztworach  alkalicznych.  W  obu  przypadkach  przez  kąpiel  przepuszczamy  azot 
w  celu  zapobiegnięcia  tworzeniu  się  gazowej  mieszanki  o  własnościach  wybu¬ 
chowych. 

Redukcja  palladu  za  pomocą  związków  chemicznych  często  skutkuje  tym,  że 
otrzymuje  się  bardzo  rozdrobniony  czarny  proszek  palladu,  który  może  ulec  sa¬ 
mozapłonowi,  dlatego  należy  go  suszyć  w  atmosferze  gazu  obojętnego. 
Temperatura  topienia  palladu  wynosi  1554  °C  i  należy  go  topić  w  płomieniu  lekko 
utleniającym.  Po  stopieniu  palladu  nie  gasimy  palnika,  tylko  zmniejszamy  dopływ 
tlenu,  aby  pallad  zakrzepł  w  atmosferze  redukującej.  Pallad  pochłania  bardzo  duże 
ilości  tlenu  w  stanic  ciekłym  i  dlatego  powinien  krzepnąć  w  atmosferze  redukują¬ 
cej.  Jeśli  nie  będzie  krzepnąć  w  atmosferze  redukującej,  to  jego  objętość  będzie 
powiększona  o  rozpuszczony  tlen,  a  struktura  porowata.  W  efekcie  będzie  nastę¬ 
powało  rozwarstwienie  palladu  podczas  walcowania.  Dlatego  tak  bardzo  istotna 
jest  operacja  krzepnięcia  tego  metalu  w  atmosferze  redukującej  i  wygładzanie  po¬ 
wierzchni,  co  praktycy  nazywają  „słodzeniem”  palladu. 
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4.10.3.  Rafinacja  rodu 


Podobnie  jak  w  przypadku  platyny  i  palladu,  rafinacją  radu  można  prowadzić  na 
różne  sposoby: 

■  Wykorzystując  zmianą  rozpuszczalności  hcksachlororodianu(UI)  amonu  (NH^RhCy 
zc  zmianą  temperatury  (rys.  4.24),  można  przeprowadzić  rafinacją  tego  związku 
przez  krystalizacją  z  roztworów  wodnych  lub  kwasu  solnego.  Niestety  zmiana  roz¬ 
puszczalności  zc  zmianą  temperatury  w  przypadku  lego  związku  jest  relatywnie 
mała,  co  będzie  skutkować  tym,  że  uzysk  rodu  w  tej  operacji  jest  relatywnie  mały. 
Proces  rafinacji  za  pomocą  krystalizacji  nic  jest  również  polecany  z  tego  wzglądu, 
że  nic  jest  możliwe  osiągnięcie  dobrego  rozdziału  rodu  od  platyny  i  irydu.  Nato¬ 
miast  dobre  wyniki  uzyskuje  się  jeśli  I-I2[PtCl6],  I-I2[lrCl6]  oraz  kationy  metali  ba¬ 
zowych  zostaną  wcześniej  usunięte  z  roztworu  w  wyniku  zastosowania  wymienia¬ 
czy  jonowych. 

-  Strącanie  rodu  w  postaci  związków  [Rh(NH3)5]Cl3  lub  (NH4)3[Rh(N02)<5]  prowa¬ 
dzi  do  lepszych  wyników,  ale  w  dalszym  ciągu  uzysk  rodu  nic  jest  zbyt  wysoki 
z  uwagi  na  rozpuszczalność  tych  związków,  a  postępowanie  z  roztworem  wyjścio¬ 
wym  nastręcza  wiele  problemów. 


Rys.  4.24.  Zależność  stężenia  rodu  w  roztworze  od  tcmpcrahuy 

Proces  rafinacji  rodu  można  prowadzić  przez  działanie  chlorem  na  zanieczyszczo¬ 
ny  metal  w  temperaturze  700  °C.  W  wyniku  lej  reakcji  tworzy  się  RhCI3,  któiy 
jest  nierozpuszczalny  w  kwasie  solnym,  podczas  gdy  chlorki  platyny,  palladu 
i  metali  podstawowych  bardzo  dobrze  rozpuszczają  się  w  kwasic  solnym.  Chlorek 
rodu(łll)  można  zredukować  za  pomocą  wodoru: 


RhCI3  + 1,5  I-Ii  =  Rh  +3HCI 


(4.57) 


Olrzymany  melal  można  powlómie  przeprowadzić  w  chlorek  rodu(III)  i  przez  wie¬ 
lokrotne  powtarzanie  tych  operacji  możemy  otrzymać  czysty  rod. 
Zanieczyszczony  hcksanitrorodian(Ul)  potasu  K3[Rli(N02){i]  może  być  prze¬ 
prowadzony  w  heksochlororodian(IH)  potasu  K3[RhCI6]  przez  ogrzewanie  go 
z  kwasem  solnym: 

K3lRh(N02)f,  J  +  6HC1  =  K3[RhCl6]  +  6HNO,  (4.58) 

Następnie  można  powtórnie  wytrącić  rod  w  postaci  związku  K3[Rh(N02)6]  lub 
[Rh(NH3)j]Cl3  w  wyniku  reakcji  z  azotancm(III)  potasu  (KNO,)  lub  wodą  amo¬ 
niakalną: 

K3[RhClf,]  +  6KN02  =  K3[Rh(N02)fJ  +  6KCI  (4.59) 

K3[RhCl6]  +  5NH3  =  [Rh(NH3)5]Ci3  +  3KCI  (4.60) 

Inną  alternatywą  jest  procedura,  która  polega  na  tym,  że  do  roztworu  zawierające¬ 
go  rod  dodajemy  wodorotlenku  sodu  (NaOH),  a  następnie  po  oddzieleniu  osadu 
wodorotlenku  rodu(Ul)  Rh(OH)3  rozpuszczamy  go  w  kwasie  solnym  (HCI): 

Rh2(SOi))3  +6NaOH  =  2Rh(OH)3  +  3Na2S04  (4.61) 

Rh(OH)3  +  6HCI  =  H3[RhCI6  ]  +  3H20  (4.62) 

Do  otrzymanego  roztworu  dodajemy  mieszaniny  azotami(III)  sodu  z  chlorkiem 
potasu  (NaN02  +1CC1)  i  wówczas  z  roztworu  wytrąci  się  osad,  którym  będzie  hek- 
sanilrorodian(Iil)  potasu  (K3[Rh(N02)6]): 

H3lRhCI6]  +  6NaN02  +  3KCI  =  K3[Rh(N02)6]  +  3HC1  +  6NaCl  (4.63) 

Po  odsączeniu  olrzymany  osad  rozpuszczamy  w  kwasie  solnym  i  w  efekcie  utwo¬ 
rzy  się  osad  lt2[RhCIfJ.  Aby  oczyścić  otrzymany  produkt,  możemy  go  przetopić 
znowu  z  wodorosiarczanem(IV)  sodu  (NaHS03)  i  powtórzyć  wszystkie  operacje, 
aż  do  otrzymania  znowu  K2[RhCI6].  Szczególnie  małe  zakłady  w  tym  momencie 
kończą  proces  na  utworzeniu  K3[RhClń]  i  bez  jego  dalszego  oczyszczania  sprzeda¬ 
ją  dużym  zakładom  rafinującym  metale  szlachetne. 

Jeśli  chcemy  otrzymać  rod,  to  heksachlororodian(IV)  potasu  redukujemy  w  pod¬ 
wyższonej  temperaturze  za  pomocą  wodoru  (H2).  Alternatywną  metodą  może  być 
rozpuszczenie  K2[RhClfi]  w  wodzie  i  elektrolityczne  wydzielenie  rodu  na  kato¬ 
dzie,  przy  czym  anodą  jest  platyna. 

Hcksachlororodian(III)  amonu  (NH4)3[RhCI6]  jest  surowcem  wyjściowym  do  pro¬ 
dukcji  rodu.  Otrzymania  metalicznego  rodu  polega  na  redukcji  heksachlororodia- 
nu(III)  amonu  (NH4)3[RhCl6]  za  pomocą  wodoru  w  temperaturze  800  °C,  w  wyni¬ 
ku  czego  otrzymuje  się  metaliczny  proszek.  Redukcja  rodu  w  roztworze  za  pomocą 
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hydrazyny  (N2H4)  odbywa  się  z  jej  dużym  nadmiarem  w  temperaturze  około  100  °C 
w  obecności  NaOH: 


4(NH4)3[RhCl6]  +  3N2H4  +  24NaOH  a 
=  4Rh  +  3N,  +  12NH-,  +  24NaCł  +  24I-UO 

•'  w 


(4.64) 


4.10.4.  Rafinacja  Irydu 

-  Rafinacja  irydu  polega  na  oczyszczaniu  heksach!oroirydianu(IV)  amonu  (NH4)2[lrCłfl]. 
Z  wodnego  roztworu  (NH4)3[lrCI6]  strąca  się  domieszki  (inne  poza  irydem  platy¬ 
nowce  oraz  metale  bazowe)  w  formie  siarczków.  Siarczki  są  strącane  z  roztworu 
lekko  kwaśnego  za  pomocą  siarkowodoru  (H2S).  Celem  uzyskania  optymalnych 
warunków  do  tego  procesu,  strącanie  należy  przeprowadzić  bardzo  szybko. 

(NH4)2[PtCl6]  +  2H2S  *  PtS2  +  2NH4C1  +  4HC1  (4.65) 

Po  oddzieleniu  osadu  siarczków,  musimy  utlenić  Ir  w  roztworze  (Ir34  — >  Ir4+), 
przepuszczając  przez  niego  chlor.  W  wyniku  czego  wytrąci  się  (NH4)2[IrCI6],  któ¬ 
ry  posiada  znacznie  mniejszą  rozpuszczalność  niż  (NH4)3[IrCI6],  co  uwidacznia 
rysunek  4.25.  Wytrącony  (NH4)2[IrCI6]  jest  wolny  od  zanieczyszczeń. 

(NH4  )3[IrClft  ]  +  0,5C12  *  (NH4  )2[IrClfi  J  +  NH4CI  (4.66) 


Rys.  4.25.  Zależność  rozpuszczalności  (NH4)i(l(Cy  i  (NH4)3[IrCy  od  temperatury 

-  Iryd  może  być  także  oczyszczany  za  pomocą  ekstrakcji  ciecz/ciecz  i  proces  prze¬ 
biega  stosunkowo  łatwo,  jeśli  iryd  znajduje  się  na  czwartym  stopniu  utlenienia,  co 
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ilustruje  rysunek  4.26.  Zmieniając  wartościowość  Ir  z  +4  do  +3  zmieniamy  drama¬ 
tycznie  wartość  współczynnika  podziału  irydu  pomiędzy  fazą  organiczną  a  fazą 
wodną: 


jJ.org/f. wodna  _  (^^torgamrami 
^  (%Ir)f.woiina 


(4.67) 


Rys.  4.26.  Zależność  współczynnika  podziału  kompleksów  chlorkowych  platynowców 
od  stężeniu  kwasu  solnego  w  przypadku  ekstrakcji  zn  pomocą 
fosforanu  lrójbutylowego  (TB1*)  [I] 

Wartość  współczynnika  podziału  irydu  jest  relatywnie  duża,  jeśli  iryd  znajduje  sią 
na  +4  stopniu  utlenienia,  natomiast  jego  wartość  staje  sią  bardzo  mała  jeśli  jego 
stopień  utlenienia  wynosi  +3  (rys.  4.26).  Wprowadzenie  do  roztworu  jonów  Fe2*- 
lub  As3+,  a  także  aspiryny  w  temperaturze  pokojowej  pozwala  na  selektywną  re¬ 
dukcją  Ir(IV)  do  Ir(III),  natomiast  Pt(IV)  pozostaje  nienaruszona.  To  sprawi,  źc 
platyna  oraz  w  mniejszym  stopniu  pallad  przejdą  do  fazy  organicznej,  a  iryd  pozo¬ 
stanie  w  roztworze  wodnym. 

Iryd  strąca  sią  z  roztworu  (za  pomocą  NH4C1)  w  postaci  lieksachloroirydianu(IV) 
amonu  (NH^prCy  o  kolorze  matowozieionym  lub  ciemnometalicznym.  Kolor 
osadu  jest  zależny  od  wielu  czynników,  ale  jest  zawsze  ciemniejszy  od  osadu  platy¬ 
ny.  Po  osadzeniu  sią  irydu  ziewamy  większość  roztworu  za  pomocą  syfonu  (aby  nic 
poruszyć  osadu)  do  nowego  naczynia,  a  ostatnią  partią  wraz  z  osadem  nitrujemy. 
PrzefiliTowany  roztwór  dodajemy  do  uprzednio  zlanego  za  pomocą  syfonu  roz¬ 
tworu.  Osad  irydu  przemywamy  rozcieńczonym  roztworem  chlorku  amonu 
(NH4Cł).  Powód  dla  którego  używamy  do  przemywania  osadu  chlorku  amonu  za¬ 
miast  wody  jest  laki,  że  heksachIoroirydianu(lV)  amonu  jest  dość  dobrze  roz¬ 
puszczalny  w  wodzie.  W  przypadku  płukania  go  wodą,  jony  irydu  przechodziłyby 
do  roztworu,  co  ilustruje  rysunek  4.25. 
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-  istnieje  także  możliwość  lepszego  rozdziału  platyny  od  irydu,  która  polega  na  sto¬ 
pieniu  stopu  Pt-fr  z  ołowiem  w  temperaturze  około  1000  °C  w  proporcji  80%  Pb 
i  20%  stopu  Pt-Ir.  Następnie  granulujemy  otrzymany  stop,  wlewając  go  do  zimnej 
wody.  Stop  (ołów)  jest  roztwarzany  za  pomocą  kwasu  azotowego.  Do  osadu  przej¬ 
dzie  platyna  i  iryd,  który  rozpuszczamy  w  wodzie  królewskiej.  Platyna  zosta¬ 
nie  rozpuszczona,  natomiast  iryd  pozostanie  nicrozpuszczony.  Z  roztworu  jak  za¬ 
wsze  musimy  usunąć  kwas  azotowy  przez  wielokrotne  gotowanie  z  dodatkiem 
kwasu  solnego.  W  końcowym  etapie  uzyskany  syrop  rozpuszczamy  w  3—4  objęto- 
ściach  wody.  Dodając  do  roztworu  chlorku  amonu,  wytrącamy  platynę  w  postaci 
(NH4)2[PlCI6].  Trzeba  pamiętać,  że  nic  jest  możliwe  filtrowanie  wody  królewskiej 
celem  oddzielenia  metalicznych  kryształów  irydu,  ponieważ  bibuła  filtracyjna  zo¬ 
stanie  zniszczona  przez  wodę  królewską. 

Najlepszą  metodą  otrzymania  metalicznego  irydu  jest  redukaja  hcksachlorohydia- 
nu(IV)  amonu  ((NH4)2[IrCIfij)  za  pomocą  wodoru  w  temperaturze  800  °C,  w  wy¬ 
niku  czego  otrzymuje  się  metaliczny  proszek.  Rozkład  termiczny  tego  związku 
w  powietrzu  prowadzi  do  otrzymania  irydu  z  dużą  zawartością  tlenu.  Redukcja 
irydu  w  roztworze  wodnym  za  pomocą  hydrazyny  (N2H4)  jest  możliwa  wyłącznie 
przy  obecności  znacznych  ilości  wodorotlenku  sodu  (NaOH).  ale  reakcja  nic  za¬ 
wsze  zachodzi  do  końca. 

Iryd  topi  się  w  temperaturze  2442  °C  i  dlatego  jest  bardzo  trudno  go  stopić.  Iryd 
można  stopić  w  piecu  indukcyjnym.  Można  także  stopić  iryd  w  palniku  acctylcno- 
wo-tlcnowym  pod  warunkiem  umiejętnego  doboru  ilości  tlenu  do  acetylenu.  Nato¬ 
miast  nic  można  tego  dokonać  za  pomocą  palnika  wodorowo-tlcnowcgo,  ponie¬ 
waż  jego  maksymalna  temperatura  tylko  nieznacznie  przekracza  temperaturę  to¬ 
pienia  się  irydu. 


4.11.  Odzysk  i  rafinacja  rutenu 

Najczęściej  spotykanymi  platynowcami  są:  platyna,  pallad  i  rod.  Natomiast  iryd, 
a  zwłaszcza  ruten  i  osm  występują  w  bardzo  małych  ilościach  i  są  rzadko  stosowane. 
Jeśli  ruten  i  iryd  występują  razem,  to  celem  ich  rozdzielenia  stapiamy  je  z  mieszaniną 
KOH  i  KN03,  aby  utworzyć  rutenianu  potasu: 

Ru  +2KOH  +  3KNO*  =  K2Ru04  +3KN02  +  H20  (4.68) 

Ruteniany  i  osmiany  mogą  być  utworaonc  także  w  wyniku  reakcji  tych  metali 
z  innymi  substancjami.  Ruten  i  osm  są  bardzo  podatne  na  działanie  nadtlenku  sodu 
Na202,  reakcja  jest  tak  gwałtowna,  że  dodajemy  NaOH  lub  Na2C02  celem  jej  spowol¬ 
nienia  i  tym  samym  obniżenia  temperatury  kąpieli.  Ruten  także  może  być  utleniany 
przez  stapianie  z  Ba02  lub  Ba02-Ba(NO3)2.  Rozdrobniony  ruten  i  osm  mogą  być  trak¬ 
towane  przez  alkaliczne  roztwory  pcroksodisiarczanu(VI)  potasu  (K2S208)  w  wyniku 
czego  tworzą  się  także  ruteniany  i  osmiany  potasu.  Solc  potasowe  są  bardziej  efektyw- 


ne  aniżeli  sodowe,  przy  czym  zamiast  wodorotlenków  metali  alkalicznych  można  za¬ 
stosować  ich  węglany. 

Otrzymany  stop  jest  ługowany  wodą  i  do  roztworu  przechodzi  K2Ru04.  Aby  wy¬ 
dzielić  ruten  z  lego  roztworu,  należy  przeprowadzić  go  w  gaz.  W  tym  celu  gotujący  się 
roztwór  utleniamy  za  pomocą  gazowego  chloru  (Cl2)  i  w  efekcie  otrzymuje  się  gazowy 
tlenek  rutcnu(VIII): 


K2Ru04  +  CI2  *  Ru04  +  2KC1  (4.69) 

Tlenek  rutenu(VIII)  w  reakcji  z  kwasem  solnym  (HC1)  tworzy  chlorek  rutcnu(III): 

4RuOj  +  1 2HCI  =  4RuC13  +  6H20  +  502  (4.70) 

Chlorek  rutcnu(HI)  można  zredukować  wodorem  w  podwyższonych  tempera¬ 
turach: 

RuC13  +  1,5H2  *  Ru  +3HCI  (4.71) 

Roztwory  rutenianu  potasu  łub  sodu  można  redukować  etanolem  (Ciil.sOH), 
w  wyniku  czego  strąca  się  tlenek  rutcnu(lV)-woda(Uv)  (Ru02  *  .vH20).  Tlenek  ten  re¬ 
dukujemy  za  pomocą  wodoru  w  temperaturze  800  °C. 


Ru02  •  aH20  +  2H2  =  Ru  +  (2  +  ,v)H20 


(4.72) 


4.12.  Odzysk  i  rafinacja  osmu 

Osm  podobnie  jak  ruten  występuje  niezwykle  rzadko  i  jest  mało  prawdopodobne, 
abyśmy  kiedykolwiek  zetknęli  się  z  tymi  platynowcami. 

Przypuśćmy  mimo  wszystko,  że  w  pierwotnej  mieszaninie  mamy  ruten  i  osm. 
W  takim  wypadku  roztwór  ten  możemy  przerobić  w  nieco  inny  sposób  niż  w  przypad¬ 
ku  odzysku  rulenu.  Do  roztworu  dodajemy  mieszaniny  alkoholu  metylowego  i  kwasu 
solnego  (CH3OH  +  MCI),  przy  czym  operację  przeprowadzamy  w  kolbie  połączonej 
z  kolumną  destylacyjną.  Bardzo  powoli  przeprowadzamy  destylację  roztworu.  Osad, 
który  pozostanie  w  kolbie  jest  RuOCU,  natomiast  kondensat  zawiera  0s04. 

Cała  operacja  powinna  się  odbywać  w  szczelnej  aparaturze  i  pod  sprawnym  wy¬ 
ciągiem. 

Osin  i  ruten  tworzą  lotne  tlenki,  które  mogą  zostać  zredukowane  do  metalu. 
Należy  jednak  pamiętać,  że  tlenek  osmu  jest  wyjątkowo  niebezpieczny!  Jeśli  doj¬ 
dzie  do  kontaktu  tego  związku  z  błoną  śluzową  gaiki  ocznej,  to  następuje  jego  roz¬ 
kład  i  odkłada  się  warstwa  metaliczna,  co  prowadzi  do  ślepoty.  Wiele  osób  straciło 
wzrok  z  powodu  kontaktu  z  gazowym  tlenkiem  osmu.  I  dlatego  zawsze  powinno  się 
pracować  z  tymi  metalami  pod  sprawnym  dygestorium  i  używać  okularów  i  odzie¬ 
ży  ochronną). 
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Osmian  potasu  (K2OSO4)  może  być  zredukowany  do  osmu  metalicznego  w  wyni¬ 
ku  reakcji  z  NaBI-I^  w  roztworze  wodnym.  W  obu  przypadkach  otrzymany  osm  musi 
być  przemyty  wodą. 


4.13.  Zagospodarowanie  zawrotów 

Podczas  zawracania  materiałów  (np.  roztworów)  w  procesach  odzysku  platynow¬ 
ców  akumulują  się  metale  podstawowe,  które  mogą  pochodzić  ze  wsadu  lub  z  soli  do¬ 
dawanych  w  procesach  rafinacyjnych.  Także  niewielkie  ilości  platynowców  pozostają 
w  roztworach  używanych  podczas  separacji  i  oczyszczania  tych  metali.  Generalnie 
ilość  zawracanych  metali  szlachetnych  nie  powinna  przekraczać  1%  ich  zawartości 
w  materiale  wyjściowym,  a  ilość  zawracanego  materiału  powinna  być  ograniczona  zc 
względu  na  to,  że  odzysk  metali  szlachetnych  z  tego  typu  materiałów  wiąże  się  z  duży¬ 
mi  kosztami  i  stratami. 

Roztwory  zawierające  platynowce  z  niewielkimi  ilościami  innych  metali  powinny 
zostać  zagęszczone  przez  odparowanie  w  obecności  kwasu  solnego,  a  następnie  dołą¬ 
czone  do  produkcji.  Jeśli  natomiast  roztwór  zawiera  tylko  chlorek  amonu  oraz  platy¬ 
nowce,  to  wówczas  taki  roztwór  może  być  używany  jako  odczynnik  strącający  po  za¬ 
gęszczeniu  roztworu  z  dodatkiem  kwasu  solnego.  Jeśli  roztwór  zawiera  duże  ilości  soli 
metali  alkalicznych,  metali  ziem  alkalicznych  lub  innych  metali  oraz  platynowce,  to 
jedynym  wyjściem  w  takiej  sytuacji  jest  zastosowanie  silnych  wymieniaczy  jonowych 
i  z  ich  pomocą  usunięcie  z  roztworu  jonów  [PtCI6]2-  i  [PdCl^J2-.  Metoda  ta  jest  sku¬ 
teczna  tylko  wówczas,  gdy  te  dwa  kompleksy  są  w  roztworze  obecne.  W  przypad¬ 
ku  rodu  i  irydu  jest  bardzo  trudno  osiągnąć  podobne  wyniki  zc  względu  na  hydrolizę 
i  wobec  lego  w  takim  wypadku  ekstrakcja  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych  może 
zachodzić  pod  warunkiem  zachowaniu  szczególnych  środków  ostrożności. 

Dawniej  z  takich  roztworów  wytrącano  platynowce  przez  cementację  za  pomocą 
pyłu  cynkowego  w  obecności  kwasu  solnego.  Zastosowanie  cynku  zostało  zarzucone, 
ponieważ  wymagany  jest  bardzo  duży  nadmiar  tego  metalu,  a  następnie  są  problemy 
z  utylizacją  takich  roztworów  z  uwagi  na  przepisy  o  ochronie  środowiska.  Obecnie  do 
cementacji  używa  się  aluminium.  Wszystkie  materiały,  z  których  metale  szlachetne  są 
odzyskiwane,  podlegają  ścisłej  kontroli  przed  ich  wysianiem  na  składowisko. 


4.14.  Materiały  konstrukcyjne  przeznaczone  do  urządzeń 
stosowanych  podczas  odzysku  platynowców 

Materiałom  używanym  do  odzysku  lub  produkcji  platynowców  stawia  się  bardzo 
ostre  wymagania.  Masy  plastyczne  są  w  większości  przypadków  odporne  na  działanie 
kwasów  nieorganicznych.  Zbiorniki  i  reaktory  wyłożone  ebonitem  są  odporne  na  kwa- 
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sy  oraz  stężone  roztwory  chlorków  do  temperatury  90  "C.  Takie  materiały  jak:  stal  nie¬ 
rdzewna,  tytan,  cyrkon,  hastelloy  czy  srebro  nic  są  właściwe,  ponieważ  platynowce 
byłyby  cementowane  na  ścianach  reaktorów  wykonanych  z  takich  materiałów.  Tantal 
jest  tu  wyjątkiem  i  dlatego  jest  używany  do  konstrukcji  wymienników  ciepła,  ponieważ 
nie  rozpuszcza  się  w  roztworach  chlorkowych  i  nie  cementuje  platynowców.  Innym 
materiałem  używanym  do  budowy  zbiorników  i  wyłożenia  reaktorów  jest  szkło,  które 
jest  odporne  na  działanie  wszystkich  substancji  używanych  w  procesach  pozyskiwania 
platynowców.  W  przypadku  odzysku  dużych  ilości  rutenu  i  osmu  zachodzi  potrzeba 
użycia  także  innych  materiałów,  takich  jak  np.  gra  lit.  Natomiast  do  wszystkich  proce¬ 
sów  związanych  z  odzyskiem  platynowców  najlepszym  materiałem  na  potrzebne  urzą¬ 
dzenia  pozostaje  topiony  kwarc. 
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5.  Recykling  miedzi 


Miedź  jest  metalem,  który  może  być  w  całości  odzyskany  z  materiałów  wtórnych. 
Recykling  miedzi  i  jej  stopów  rozpoczęto  już  na  początku  XX  wieku  w  czasie  1  wojny 
światowej.  Procesy  recyklingu  tego  metalu  i  jego  stopów  zostały  szczególnie  rozwinię¬ 
te  w  Niemczech,  dlatego  udział  złomu  miedziowego  w  ogólnej  produkcji  tego  metalu 
w  Niemczech  należy  do  najwyższych. 


5.1.  Właściwości  miedzi 

Miedź  towarzyszyła  człowiekowi  od  najdawniejszych  czasów,  a  najwcześniejsze 
znaleziska  archeologiczne  dotyczą  przedmiotów  wykonanych  z  miedzi  w  siódmym  ty¬ 
siącleciu  przed  naszą  erą.  Miedź  była  wówczas  używana  do  wytwarzania  biżuterii, 
narzędzi  i  broni.  Natomiast  znaczące  zapotrzebowanie  na  miedź  wystąpiło  dopiero 
w  XIX  wieku  ze  względu  na  jej  doskonalą  przewodność  elektryczną  oraz  własności 
fizykochemiczne,  co  ilustruje  tabela  5.1. 

Czysta  miedź  charakteryzuje  się  bardzo  wysoką  plastycznością  zarówno  w  nor¬ 
malnych,  jak  i  w  podwyższonych  temperaturach.  W  temperaturach  pokojowych  prze¬ 
róbka  plastyczna  miedzi  powoduje  wzrost  jej  twardości  oraz  wytrzymałości.  Wyżarze¬ 
nie  takiej  miedzi  prowadzi  do  ustąpienia  skutków  przeróbki  plastycznej  i  przywrócenia 
jej  pierwotnych  właściwości.  Tabela  5.1  podaje  niektóre  właściwości  mechaniczne 
miedzi  w  stanie  wyżarzonym. 

Miedź  znalazła  szerokie  zastosowanie  dzięki  wysokiej  przewodności  elektrycznej 
i  cieplnej,  odporności  na  korozję  oraz  jako  materia!  do  konstrukcji  różnych  urządzeń. 
Stosuje  się  ją  głównie  do  wytwarzania  przewodów  elektrycznych,  rur,  blach  oraz  sto¬ 
pów.  Stopy  miedzi  służą  do  wyrobu  aparatury  chemicznej,  wymienników  ciepła,  mo¬ 
net,  łusek  do  pocisków,  galanterii  metalowej  oraz  sprzętu  gospodarstwa  domowego^ 

Miedź  tworzy  z  innymi  metalami  stopy  podwójne  Cu-Me  (Me  =  Zn,  Sn,  Al,  Ni,  Si, 
Be,  Mn)  oraz  potrójne  (Cu-Zn-Ni,  Cu-Zn-Al,  Cu-Zn-Mn),  które  znalazły  szerokie  za¬ 
stosowanie  do  produkaji  galanterii  metalowej.  Natomiast  stopy  miedzi  z  metalami  szla¬ 
chetnymi  służą  do  wyrobu  biżuterii. 
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Tabela  5.1 

Właściwości  fizyczne  miedzi 


Właściwość  Cu 

j  Wartość 

Literatura 

Liczba  atomowa 

29 

[1-13] 

Ciężar  alomowy 

63,546 

Gęstość  (1356  K) 

7,94- 10*  kg- m-3 

Gęstość  (300  K) 

8,96-1 03  kg- m-3 

Temperatura  topienia 

1356  K 

Tem|ienilura  wrzenia 

2868  K 

Napięcie  powierzchniowe  (1356  K) 

1330  mN-m-1 

Lepkość (1356  K) 

3,47  mPa-s 

Przewodnictwo  elektryczne  (293  K) 

58  MS-nf1 

Przewodność  cieplna 

394  W-m-,-ICl 

Współczynnik  rozszerzalności  cieplnej  (273-373  K) 

16,9- KT6  K-1 

Moduł  sprężystości  (293  K) 

100-120  GPa 

Wytrzymałość  na  rozciąganie  (293  K) 

200-250  MPa 

Wydłużenie  (293  K) 

30-40% 

Twardość  (293  K) 

40-50  HB 

5.2.  Wykorzystanie  złomów  miedzi 

oraz  jej  stopów  w  procesach  recyklingu 

Miedź  jcsl  właściwie  zupełnie  używana  w  postaci  metalicznej  i  dlatego  może  być 
i  jest  prawic  w  całości  wykorzystywana  powtórnie.  Recykling  stopów  miedzi  rozpo¬ 
częto  już  na  początku  XX  wieku,  zc  względu  nie  tylko  na  uwarunkowania  ekonomicz¬ 
ne,  ale  lakże  skałę  powstających  odpadów.  Oprócz  tego  zaczęto  pracować  nad  metoda¬ 
mi  odzysku  nic  tylko  miedzi,  ale  także  dodatków  stopowych.  Tabela  5.2  ilustruje  dyna¬ 
mikę  udziału  złomu  miedziowego  w  całkowitej  konsumpcji  tego  metalu. 

Tak  się  składa,  że  miedź  jest  używana  do  produkcji  przedmiotów  o  długim  okresie 
użytkowania,  co  sprawia,  że  obecnie  przerabiany  złom  powstał  z  przedmiotów  wypro¬ 
dukowanych  wiele  łat  temu.  Ocenia  się,  że  średni  okres  użytkowania  samochodu  oso¬ 
bowego  wynosi  10-12  łat,  kable  do  przesyłu  energii  elektrycznej  oraz  kable  telefonicz¬ 
ne  są  używane  przez  30-40  łat,  przy  czym  okres  użytkowania  kabli  w  domach  miesz- 


kalnych  jest  jeszcze  dłuższy  i  wynosi  80-120  lat.  Warto  dodać,  że  ilość  przetworzone¬ 
go  złomu  w  roku  1978  była  równa  ilości  miedzi  wyprodukowanej  w  roku  1958  ze  źró¬ 
deł  pierwotnych.  Potwierdza  się  jeszcze  raz,  że  przedmioty  wyprodukowane  dzisiaj 
będą  złomowane  za  kilkadziesiąt  lat. 


Tabela  5.2 

Udział  zlotnu  miedzi  (w  tysiącach  ton)  w  ogólnym  zużyciu  lego  metalu  w  Niemczech  [14] 


1958 

1968 

1978 

1988 

1998 

Całkowite  zużycie  Cu 

521,2 

766.2 

889,0 

1067,9 

1389 

Ilość  Cu  ze  złomu  -  Cu  rafinowane 

97,4 

176.8 

159.1 

234,2 

369,0 

Ilość  Cu  ze  złomu  -  Cu  użyte  bezpośrednio 

90,1 

157,5 

109.0 

270,4 

264,0 

Udział  miedzi  z  recyklingu  w  całkowitej 
konsumpcji  tego  metalu.  % 

36,0 

43,6 

30,2 

47,2 

45,6 

Jednakże  w  ostatnich  latach  obserwuje  sią  bardzo  duże  przyspieszenie  technologii 
w  elektronice,  co  sprawia,  że  okres  użytkowania  takich  urządzeń  jak  telefony  komór¬ 
kowe  czy  komputery  stal  sią  relatywnie  krótki.  Ilość  miedzi  w  tego  typu  urządzeniach 
jest  niewielka,  ale  ze  wzglądu  na  ogromną  ich  ilość,  złom  elektroniczny  bądzic  poważ¬ 
nie  ważył  w  ogólnym  bilansie  złomów  miedzi.  Ilość  produkowanej  miedzi  z  surowców 
pierwotnych  oraz  wtórnych  podaje  tabela  5.3. 


Tabela  5,3 

Ilości  miedzi  produkowanej  z  surowców  pierwotnych  i  wtórnych  [14]  w  tysiącach  ton 


Rok 

1929 

1938 

1948 

1958 

1968 

1978 

1988 

1995 

Produkcja  Cu  z  md 

1948 

1992 

2323 

3450 

5459 

7671 

8753 

10034 

Konsumpcja  Cu 

1985 

2144 

2783 

4133 

6548 

9826 

10660 

11804 

Ilość  złomu  (rafinacja 
i  zużycie  bezpośrednie) 

224 

231 

465 

1840 

3176 

3299 

4628 

5028 

Ilość  złomu  do  rafinacji 

— 

— 

— 

528 

1085 

1039 

1321 

1691 

Ocenia  sią,  że  w  roku  1987  około  37%  miedzi  w  Europie  Zachodniej  pochodziło 
ze  źródeł  wtórnych.  Trzeba  jednak  wiedzieć,  że  cząść  materiałów  wtórnych  jest  przera¬ 
biana  bez  odnotowywaniu  tego  faktu  w  statystyce.  Dzieje  sią  to  w  wyniku  dwu-  i  wie¬ 
lostronnych  porozumień  miądzy  kooperującymi  zakładami,  w  rezultacie  czego  odpady 
miedzionośne  z  jednego  zakładu  są  przerabiane  w  innych.  Przykładowo,  złom  po¬ 
chodzący  z  clcktrorallncrii  (nicrozpuszczonc  anody),  który  jest  na  powrót  przetapiany 
na  anody  nic  powinien  być  wliczany  do  materiałów  wtórnych.  Strumień  materiałów 
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wtórnych  zawierających  miedź  nie  jest  jednakowy  i  waha  się  w  szerokich  granicach. 
I  tak  dla  przykładu  grupa  zakładów  zrzeszonych  ACEC-Union  Minićrc  z  Belgii  wypro¬ 
dukowała  w  roku  1 989  aż  1 60  000  Mg  miedzi  z  surowców  wtórnych,  co  stanowiło  55% 
ich  całkowitej  produkcji,  ale  już  w  następnym  roku  udział  len  spadł  do  36%. 

Podobne  proporcje  obserwuje  się  we  wszystkich  rozwiniętych  krajach  Europy  Za¬ 
chodniej,  USA  i  Japonii,  co  ilustruje  rysunek  5.1. 


Rys.  5.1.  Zminnn  stosunku  ilości  miedzi  produkowanej  z  surowców  wtórnych  Cu(li) 
do  ilości  miedzi  produkowanej  z  surowców  pierwotnych  Cu(I) 

Recykling  miedzi  i  jej  stopów  nie  tylko  spowolnia  wyczerpywanie  się  źródeł  pier¬ 
wotnych  tego  metalu,  ale  także  pozwala  na  znaczące  oszczędności  energii  potrzebnej 
do  uzyskania  1  Mg  Cu,  co  ilustruje  rysunek  5.2. 


Rys.  5.2.  Porównanie  ilości  energii  potrzebnej  do  otrzymania  1  Mg  Cu  ze  źródeł  pierwotnych 
i  surowców  wtórnych  o  różnych  zawartościach  miedzi  [14] 
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Nic  bez  znaczeniu  jest  to,  że  produkcji  miedzi  ze  złomów  praktycznie  nie  towarzy¬ 
szy  generowanie  produktów  uciążliwych  dla  środowiska  (żużle,  kwas  siarkowy).  Te 
powody  decydują  o  rosnącym  udziale  recyklingu  miedzi  w  ogólnym  bilansie  tego  me¬ 
talu,  który  jednakże  podlega  znacznym  wahaniom. 


5.3.  Segregacja  złomu  miedzi,  jej  stopów 
oraz  innych  materiałów  miedzionośnych 

Wtórne  materiały  miedzionośne  można  z  grubsza  podzielić  na  dwie  kategorie  - 
złomy  miedzi  i  stopów  miedzi  i  odpady  produkcyjne.  Odpady  produkcyjne  to  materiały 
powstające  przy  produkcji  różnych  przedmiotów  wykonanych  z  miedzi  lub  stopów 
miedzi.  Te  odpady  są  zawracane,  czyli  nie  wchodzą  na  rynek  i  mogą  być  wykorzystane 
przez  kilku  wytwórców.  Złomy  miedzionośne  pochodzą  ze  zużytych  lub  przestarzałych 
produktów,  które  zostały  wyrzucone  (złom  poamortyzacyjny).  Ten  złom  jest  surowcem 
dla  około  1/5  światowej  produkcji  miedzi.  Produkcja  wyrobów  ze  złomów  wymaga 
również  wykonania  wielu  zabiegów  technologicznych,  których  złożoność  zależy  od 
rodzaju  przerabianego  materiału  miedzionośnego. 

Miedź  jest  zawarta  również  w  pyłach,  żużlach,  szlamach,  zużytych  katalizatorach, 
itp.  Większość  miedzi  zawarta  w  tego  rodzaju  odpadach  nic  jest  w  postaci  metalicznej, 
dłatego  te  materiały  muszą  być  topione  w  atmosferze  redukcyjnej.  Te  odpady  są  źró¬ 
dłem  tylko  kilku  procent  miedzi  otrzymywanej  z  materiałów  .wtórnych.  Oprócz  tego 
rozróżniamy  złom  miedzi  oraz  złomy  stopów  miedzi.  Ze  złomu  stopów  miedzi  staramy 
się  produkować  takie  same  łub  podobne  stopy  i  w  ten  sposób  zachowujemy  wartość 
miedzi  oraz  innych  składników  stopów,  jak  np.  cynku. 

Pierwszym  etapem  w  recyklingu  miedzi  jest  fizyczna  izolacja  miedzi  i  jej  stopów 
od  innych  materiałów  oraz  segregacja  miedzi  i  jej  stopów.  To  zadanie  jest  bardzo  ła¬ 
twe  w  przypadku  odpadów  produkcyjnych,  natomiast  w  przypadku  złomów  ich  prze¬ 
rób  wymaga  szeregu  zabiegów.  W  tym  cełu  używa  się  segregacji  wizualnej,  magne¬ 
tycznej,  separacji  w  cieczach  ciężkich  i  za  pomocą  prądów  wirowych.  Złom  musi  być 
czasem  rozebrany  na  części  -  złom  samochodowy  lub  pocięty  na  małe  odcinki  -  ema¬ 
liowane  druty  lub  kable,  aby  segregacja  była  możliwa.  Segregacja  fizyczna  złomu 
rozpoczyna  się  od  zbieraczy  złomu,  przez  punkty  skupu,  a  kończy  się  w  zakładzie  prze¬ 
twórczym. 


5.4.  Przerób  wysokogatunkowych  złomów  miedzi 
oraz  stopów 

Złom  najbardziej  czysty  jest  bezpośrednio  przetapiany  i  bez  rafinacji  jest  stosowa¬ 
ny  do  wykonywania  elementów  mających  zastosowanie  w  konstrukcji  różnych  urzą¬ 
dzeń.  Rzadziej  z  takiej  miedzi  wyrabia  się  elementy  przewodzące  prąd  elektryczny. 
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Jeśli  źródło  pochodzenia  złomu  i  jego  skład  są  pewne,  lo  wówczas  może  on  być  topio¬ 
ny  w  piecu  szybowym  Asarco,  a  otrzymana  miedź  lub  stop  są  odlewane  we  wlewki 
7.  przeznaczeniem  do  przeróbki  plastycznej. 

Druty  i  kable  miedziane  stanowią  znaczny  udziai  w  złomach  miedzianych.  Tego 
rodzaju  złom  topi  się  i  rafinuje  ogniowo  i  odlewa  w  kęsy  /  slaby  do  przeróbki  plastycz¬ 
nej.  Przed  topieniem  takiego  złomu  musimy  usunąć  osłonki  plastykowe  z  przewodów. 
Dawniej  osłony  plastykowe  usuwano  przez  ich  spalanie,  ale  ten  sposób  jest  nielegalny 
i  powinno  się  je  usuwać  mechanicznie.  W  tym  celu  kable  i  druty  lnic  się  na  odcinki 
o  długości  0,1-1  cm,  co  powoduje,  że  plastykowe  koszulki  są  oddzielane  od  metalu. 
Następnie  oddziela  się  plastyk  od  metalu  za  pomocą  separatora  powietrznego.  Plastyk, 
który  posiada  niską  gęstość  jest  porywany  ze  specjalnego  ekranu  przez  sprężone  po¬ 
wietrze,  podczas  gdy  ciężka  miedź  spada  przez  otwory  znajdujące  się  w  tym  ekranie. 
Frakcja  pośrednia,  którą  tworzą  druty  stalowe  i  miedziane,  jest  następnie  przepuszcza¬ 
na  przez  rozdrabniacz  celem  uzyskania  jeszcze  drobniejszych  fragmentów  złomu,  co 
umożliwia  bardziej  kompletną  separację.  Druty  stalowe  ze  złomu  są  usuwane  za  pomo¬ 
cą  separatora  magnetycznego.  Aluminium  jest  usuwane  ze  złomu  razem  z  frakcją  pla¬ 
styku  ze  względu  na  swoją  niską  gęstość.  Kable  ze  starych  instalacji  stanowią  poważne 
źródło  odzysku  miedzi.  Dla  przykładu,  w  Stanach  Zjednoczonych  z  kabli  uzyskuje  się 
około  300  000-400  000  Mg  miedzi  rocznic. 

Jeśli  skład  chemiczny  złomu  jest  niepewny,  lo  wówczas  złom  przerabia  się  w  ten 
sposób,  że  po  jego  stopieniu,  otrzymany  metal  poddawany  jest  rafinacji.  Do  topienia 
i  rafinacji  złomów  miedzianych  używa  się  zazwyczaj  pieca  płomiennego  o  pojemności 
150-300  Mg.  Piece  są  ładowane  nawet  przy  pracujących  palnikach,  których  płomień 
jest  lekko  utleniający  (~10%  więcej  powietrza).  Jest  to  niezbędne,  aby  spalić  oleje, 
którymi  często  jest  zanieczyszczony  złom  oraz  utlenić  domieszki.  Większość  złomu 
jest  przed  stopieniem  prasowana  w  postaci  bali  o  wymiarach  0,6  m  *  0,6  m  x  1,0  m 
(waga  bali  0,5-1, 5  Mg),  które  są  ładowane  do  pieca  przez  okno  załadowcze  znajdujące 
się  na  jednym  z  jego  boków.  Kiedy  ilość  stopionego  metalu  w  piecu  jest  wystarczająca, 
zaczyna  się  okres  wdmuchiwania  powietrza  na  powierzchnię  miedzi  za  pomocą  stalo¬ 
wej  rury,  przy  czym  dodaje  się  kamienia  wapiennego  jako  topnika.  Okres  utleniania 
jest  zakończony,  jeśli  zawartość  tlenu  w  miedzi  przekroczy  0,6%.  Po  usunięciu  z  po¬ 
wierzchni  miedzi  powstałego  żużla  następuje  wyrcdukowanic  tlenu  z  miedzi  za  pomo¬ 
cą  gazu  lub  drewna  pływającego  po  powierzchni  miedzi,  przy  czym  końcowe  stężenie 
tlenu  powinno  wynosić  około  200  ppm.  Następnie  miedź  jest  odlewana  we  wlewki  lub 
slaby,  które  są  przerabiane  metodami  przeróbki  plastycznej.  Jeśli  z  tak  rafinowanej 
miedzi  będziemy  robić  stopy,  to  odbywa  się  to  w  piecach  indukcyjnych  lub  piecach 
obrotowych  opalanych  gazem. 

Złom  składający  się  z  mosiądzów  zawierających  małe  ilości  cynku  oraz  z  chłodnic 
samochodowych  (90-99%  Cu)  topi  się  w  piecach  płomiennych,  utlenia  się  powie¬ 
trzem,  dodając  CaCOj  jako  topnika  w  celu  usunięcia  domieszek  w  formie  żużla.  Z  tak 
rafinowanej  miedzi  odlewa  się  anody,  które  przesyła  się  do  procesu  elektrorafinacji. 
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Otrzymane  w  wyniku  elektrorafinacji  katody  przeznacza  się  do  wytwarzania  kabli 
elektrycznych. 

Złomy  stopów  miedzi,  np.  mosiądzów,  są  przerabiany  na  stopy  o  podobnym  skła¬ 
dzie.  Skład  chemiczny  takich  stopów  może  zostać  skorygowany  przez  dodanie  bardzo 
czystego  złomu,  miedzi  katodowej,  rafinowanych  włewków  łub  cynku.  Należy  pamię¬ 
tać,  że  w  takim  wypadku  użyte  złomy  nie  mogą  zawierać  zanieczyszczeń  żelazem,  po¬ 
nieważ  po  stopieniu  nic  ma  możliwości  jego  selektywnego  utlenienia  w  obecności  cyn¬ 
ku.  Złom  jest  topiony  w  piecach  indukcyjnych,  obrotowych  lub  piecach  trzonowych, 
w  których  utrzymuje  się  lekko  redukcyjną  atmosferę,  a  otrzymany  metal  odlewa  się 
w  slaby,  które  przerabia  się  w  odlewniach.  Inne  stopy,  jak  np.  brązy,  przerabia  się 
w  podobny  sposób.  Podstawowym  czynnikiem  przeróbki  złomów  jest  ich  fizyczna  se¬ 
paracja  według  poszczególnych  kategorii  zgodnych  z  ich  składem  chemicznym.  To  po¬ 
zwala  na  powtórne  i  tanie  wykonanie  stopów  zgodnie  z  wymaganiami  norm.  Unia  Eu¬ 
ropejska  dąży  do  standaryzacji  gatunków  złomu  i  tak  dla  przykładu  najwyższy  gatunek 
złomu  nowego  S-Cu-1  musi  zawierać  minimum  99,9%  Cu  oraz  śladowe  ilości  fosforu. 
Skład  chemiczny  takiego  złomu  podaje  tabela  5.4. 


Tabela  5.4 

Sklnd  chemiczny  złomu  S-Cu-1  [14] 


Symbol 

Sklnd  chemiczny,  %  mas. 

Składnik 

Cu<*> 

Bi 

Pb 

P 

Inne 

S-Cu-1 

min. 

max. 

99,90 

0,(KX>5 

0,(H)5 

0,001 

0,002 

(•)  W  tym  srebro  do  znwiuiości  0,015%  Ag 


W  skład  takiego  złomu  wchodzą  odpady  miedzi  elektrolitycznej  z  produkcji  kabli 
oraz  odpady  z  procesu  wyciskania.  Odpady  z  produkcji  kabli  powinny  mieć  minimalną 
długość  30  cm,  a  średnicę  nic  mniejszą  niż  0,2  mm.  Powierzchnia  złomu  musi  być 
błyszcząca,  czysta,  wolna  od  wszelkich  zanieczyszczeń  w  tym  także  wilgoci. 
Natomiast  dla  złomów  S-Cu-7  proponuje  się  obniżyć  zawartość  miedzi  do  99,5%;  do¬ 
puszcza  się,  aby  złom  zawierał  obce  materiały  (plastyk,  inne  metale).  Skład  złomu  po¬ 
daje  tabela  5.5. 

Tabela  5.5 

Skład  chemiczny  złomu  oznaczonego  symbolem  S-Cu-7  [14] 


SymlHtl 

Skład  chemiczny,  %  mas. 

Składnik 

Cu 

Al 

As 

Fe 

Ni 

D 

Pb 

Sn 

Zn 

Inne 

S-Cn-7 

min. 

max. 

99,5n 

0.05 

0,005 

0,05 

0,02 

0,06 

0.1 

0,06 

0,05 

do  0,002 

(*)  W  tym  srebro  do  znwnrtości  0,015% 
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Złom  lego  typu  skłnda  się  z:  zużytych  rur,  wycinków  z  blachy  miedzianej,  zuży¬ 
tych  urządzeń  wykonanych  z  miedzi,  spalonych  przewodów  elektrycznych  o  średnicy 
większej  niż  0,5  mm,  kawałków  blachy  miedzianej  o  grubości  większej  niż  0,2  mm. 
Złom  może  zawierać  materiały  niemetaliczne,  ale  powinien  być  wolny  od  wilgoci. 

5.5.  Analiza  chemiczna  złomów 

Złom  musi  być  analizowany  z  dwóch  zasadniczych  powodów: 

-  sprawdzenie,  czy  zanieczyszczony  złom  nie  został  pomieszany  ze  złomem  czy¬ 
stym,  ponieważ  różne  są  drogi  przerobu  tych  złomów; 

-  sprawdzenie  czy  cena  złomu  jest  adekwatna  do  zawartej  w  nim  miedzi  oraz  cen¬ 
nych  domieszek. 

Nowy  złom  z  reguły  nie  podlega  analizie  chemicznej,  ponieważ  wzrokowa  ocena 
jest  w  zasadzie  wystarczająca.  Natomiast  stary  złom  może  być  analizowany,  przy  czym 
pobranie  reprezentatywnej  próbki  z  takiego  złomu  jest  problemem  niezwykle  trudnym. 
Wybrane  losowo  kawałki  złomu  są  topione  w  piecu  indukcyjnym,  a  następnie  analizo¬ 
wane  na  zawartość  poszczególnych  składników.  Złom  metali  szlachetnych  wymaga 
szczególnej  staranności  w  tym  względzie  ze  względu  na  swoją  cenę. 


5.6.  Recykling  miedzi  w  Europie 


Miedź  w  Europie  jest  w  bardzo  dużym  stopniu  produkowana  ze  źródeł  wtórnych. 
Surowcami  do  produkcji  miedzi  są  materiały  tlenkowe,  takie  jak:  żużle,  popioły,  szla¬ 
my  i  zgary.  Odpady  mosiądzów  i  brązów  stanowią  największą  pozycję  w  recyklingu 
miedzi.  Ta  część  złomów  jest  zawsze  powtórnie  zużywana  zarówno  do  produkcji  mie¬ 
dzi  elektrolitycznej,  jak  i  stopów,  ale  naprawdę  to  w  recyklingu  miedzi  najciekawszymi 
surowcami  są  złomy  o  niskiej  zawartości  miedzi,  na  które  składają  się  części  zużytych 
urządzeń  stosowanych  w  gospodarstwach  domowych,  zawierające  znaczne  ilości  cyny 
i  innych  poza  miedzią  metali. 

W  Europie  pracuje  osiem  dużych  zakładów  przetwórczych,  które  bazują  na  mate¬ 
riałach  wtórnych.  Większość  z  nich  przerabia  wsad  w  piecach  szybowych,  konwerto¬ 
rach,  piecach  rafinacyjnych  oraz  wannach  elektrolitycznych.  Największa  huta  produ¬ 
kująca  miedź  wyłącznie  z  surowców  wtórnych  znajduje  się  w  Liinen  (Niemcy)  i  produ¬ 
kuje  około  200  000  Mg  miedzi  elektrolitycznej.  Huta  w  Liinen  przerabia  złomy  miedzi, 
stosując  technologię  pod  nazwą  Kayser  Recycling  System,  która  wykorzystuje  piec 
typu  łsasmełt,  przy  czym  pierwszym  etapem  jest  topienie  złomu  w  atmosferze  utlenia¬ 
jącej,  co  sprawia,  że  wicie  metali  przechodzi  do  żużla. 

Pb  +  0,501  -(PbO)^ 

Sn+02*(Sn02)żuźc| 
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(5.1) 

(5.2) 


Zn  +  0,5O2  =  (ZnO).uiel 


(5.3) 


Po  stopieniu  złomu  następuje  częściowa  redukcja  z  żużla  niektórych  metali  za  po¬ 
mocą  specjalnie  spreparowanego  złomu  żelaznego. 


(C',2°)iUid+Fe  =  (F‘:0Kri...+2Cu 


żużel 


(5.4) 


(S«I°2  )**  +  2Fc  =  2(FeO)żu._eI  +  [Sn]Clł 


(5.5) 


Powstający  tlenek  żelaza  przechodzi  do  żużla,  przy  czym  proces  redukcji  jest  pro¬ 
wadzony  w  ten  sposób,  aby  stężenia  w  nim  ołowiu,  kadmu  i  chromu  nie  przekraczały 
dopuszczalnych  poziomów.  W  len  sposób  utworzony  żużel  nie  jest  podatny  na  działa¬ 
nie  wód  gruntowych  i  w  związku  z  tym  może  być  używany  do  budowy  dróg.  Prioryte¬ 
tem  lej  technologii  jest  otrzymanie  nie  tylko  miedzi,  ale  także  żużla  spełniającego  wy¬ 
magania  przepisów  o  ochronie  środowiska,  a  przede  wszystkim  wymagania  dotyczą¬ 
ce  malej  lugowalności  metali  ciężkich  (Pb,  Cd,  Cr,  ...).  Po  usunięciu  żużla  następuje 
proces  konwertorowania  otrzymanego  metalu,  którego  celem  jest  usunięcie  części  do¬ 
mieszek  i  otrzymania  miedzi,  z  której  po  dalszej  rafinacji  w  piecu  anodowym  można 
będzie  odlać  anody,  odpowiednie  do  procesu  elektrorafinacji.  Żużle  z  procesu  konwer¬ 
torowania  i  pieców  anodowych  są  zawracane  do  procesu.  Rysunek  5.3  ilustruje  sche¬ 
matycznie  piec  typu  Isasmelt. 


Rys.  5.3.  Schemat  pieca  Isasmelt 
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Większość  energii  potrzebnej  do  topienia  wsadu  pochodzi  z  utleniania  rozdrobnio¬ 
nego  złomu  żelaznego  oraz  spalania  pyłu  węglowego  lub  gazu  podawanego  przez  lan¬ 
cę.  Reaktor  typu  Isasmclt  jest  pionowym  walczakiem  o  wysokości  ok.  13,7  m  i  średnicy 
3,6  m.  Wyłożenie  walczaka  stanowią  kształtki  chromitowo-magnezjowc  oraz  kesony 
miedziane  chłodzone  wodą.  Kesony  są  rozmieszczone  pomiędzy  obudową  reaktora 
a  warstwą  ceramiczną  w  dolnej  części  reaktora.  Wsadem  do  pieca  jest  rozdrobniony 
złom  miedzi  w  tym  złom  elektroniczny.  Oprócz  tego  wsadem  są  różnego  typu  materiały 
zawierające  miedź,  cynę,  ołów,  nikiel  i  cynk  w  małych  ilościach,  takie  jak: 

-  zgary,  żużle,  pyły, 

-  złom  powstający  w  procesach  produkcyjnych, 

-  szlamy  powstające  przy  produkcji  drutów, 

-  szlamy  i  keki  filtracyjne  powstające  podczas  chemicznych  lub  fizycznych  proce¬ 
sów  uszlachetniania  powierzchni  metali, 

-  tlenki  metali. 

Reaktor  Isasmelt  posiada  dwa  otwory  spustowe,  przy  czym  jeden  z  nich  służy  do 
spustu  żużla  i  miedzi,  a  drugi  jest  otworem  zapasowym.  Miedź  i  żużel  są  transporto¬ 
wane  do  pieca  elektrycznego,  gdzie  następuje  proces  separacji  metalu  i  żużla.  Gazy  * 
technologiczne  opuszczają  reaktor  i  przechodzą  przez  specjalny  blok  chłodzony  na¬ 
tryskowo  wodą,  co  zmniejsza  ilość  porywanych  cząsteczek  żużla.  Sklepienie  reaktora 
jest  wykonane  z  paneli  stalowych  chłodzonych  wodą.  Powietrze  wzbogacone  w  tlen 
(21-50%  02  )  podawane  jest  przez  rurę  zewnętrzną  lancy,  która  jest  zanurzona  w  żużlu, 
natomiast  przez  rurę  wewnętrzną  dostarczany  jest  gaz  ziemny  lub  pyl  węglowy.  Lanca 
typu  „Sirosmclt”  jest  kluczowym  elementem  reaktora  Isasmelt.  Lanca  jest  wykonana  ze 
stali  nierdzewnej,  przy  czym  zewnętrzna  rura  lancy  ma  średnicę  -0,5  m.  Zewnętrzna 
rura  lancy  jest  zanurzona  w  żużlu  na  głębokość  około  1/3  m.  Przy  końcu  rury  zewnętrz¬ 
nej  lancy  znajdują  się  łopatki,  które  zawirowują  dmuch,  dzięki  czemu  lanca  jest  inten¬ 
sywnie  chłodzona,  co  sprawia,  że  na  jej  powierzchni  zestala  się  żużel,  chroniąc  ją  przed 
korozją.  Wewnętrzna  rura  lancy  kończy  się  w  odległości  I  m  nad  poziomem  żużlu. 
Zużycie  lancy  wynosi  około  I  m/8-9  dni,  po  czym  jest  ona  wymieniana.  Stara  lanca 
jest  usuwana  z  pieca  i  po  oczyszczeniu  dopasowany  jest  do  niej  następny  kawałek  rury 
zewnętrznej.  Dodatek  cezu  do  stali  nierdzewnej  wydłuża  okres  pracy  lancy.  Użycie 
lancy  pionowej  zamiast  dysz  pozwala  na  oszczędności  w  zużyciu  wymurówki,  która 
ulega  bardzo  szybkiej  korozji  w  najbliższym  otoczeniu  dysz.  Wykorzystanie  tlenu  za¬ 
wartego  w  dmuchu  i  podawanego  przez  lancę  jest  bardzo  wysokie  i  wynosi  około  97%. 

Wysokość  warstwy  metalu  i  żużla  w  piecu  wynosi  około  2  m,  przy  czym  top  spusz¬ 
cza  się  do  pieca  elektrycznego  co  0,5  godziny,  a  spust  trwa  10  minut.  Temperatura  topu 
jest  utrzymywana  na  poziomie  1200  lłC  dzięki  regulacji  ilości  spalanego  gazu  lub  pyłu 
węglowego. 

Równic  wysoki  udział  materiałów  wtórnych  w  produkcji  miedzi  charakteryzuje 
przemysł  miedziowy  Japonii  i  Stanów  Zjednoczonych.  Tabela  5.6  pokazuje  produkcję 
miedzi  w  Europie  na  tle  USA  i  Japonii. 
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Tabehi  5.6 

Porównanie  struktury  produkcji  miedzi  w  Unii  Europejskiej,  USA  i  Japonii  [14] 


Materia! 

EU 

USA 

Japonia 

Zużycie  Cu  katodowej.  Mg 

3  639  (MM) 

2528  (XX) 

]  414  000 

Złom  Cu  -  użyty  bezpośrednio.  Mg 

863 (XX) 

983  (XX) 

643  (XX) 

9 

Całkowite  zużycie  Cu.  Mg  ( i  +■  2) 

4 502 (XX) 

3 51 1  (XX) 

2  057000 

m 

Produkcja  Cu  ze  źródc!  pierwotnych.  Mg 

i  290  000 

2  050000 

1  040000 

Produkcja  Cu  ze  żróde!  wtórnych.  Mg 

792 (XX) 

J  674000 

850  000 

9 

Sumaryczna  pnxlukcja  Cu  katodowej.  Mg  (4  +  5) 

2 082 (XX) 

3  724  (XX) 

I  890000 

Jeśli  porównamy  produkcją  miedzi  w  Unii  Europejskiej  i  w  Stanach  Zjednoczo¬ 
nych,  to  Unia  Europejska  zużywa  łącznic  4  502  000  Mg  Cu,  ale  jej  produkcja  wynosi 
tylko  2  082  000  Mg  Cu.  Oznacza  to,  że  kraje  UE  importują  aż  2  452  000  Mg  Cu  rocz¬ 
nic.  Tymczasem  USA  produkują  3  724  000  Mg  Cu,  a  zużywają  3  511  000  Mg  Cu,  czyli 
USA  eksportują  2 1 3  000  Mg  Cu  w  skali  rocznej. 


5.7.  Recykling  miedzi  w  Japonii 

W  Japonii  pracuje  sześć  hut  miedzi,  które  wykorzystując  różne  technologie  produ¬ 
kują  1  200  000  Mg  miedzi,  co  stanowi  około  12%  światowej  produkcji  tego  metalu. 
Dodatkowo  Japonia  importuje  około  400  000  Mg  miedzi,  co  oznacza,  że  rocznic  na 
rynek  japoński  jest  wprowadzane  około  1  600  000  Mg  Cu.  Natomiast  statystyki  podają, 
że  Japonia  zużywa  około  3  000  000  Mg  miedzi  rocznic  [15],  co  oznacza,  że  prawic 
połowa  zużywanej  miedzi  pochodzi  z  recyklingu.  Jeśli  porównamy  powyższe  dane 
z  wartościami  podanymi  w  tabeli  5.6,  to  widać,  że  któreś  ze  źródeł  podaje  nieprawdzi¬ 
we  dane. 

W  Japonii  poszukuje  się  nowych  technologii  odzysku  miedzi  z  surowców  wtór¬ 
nych.  Materiały,  które  podlegają  recyklingowi,  to  szlamy,  popioły,  żużle  oraz  odpady 
komunalne.  Jak  wiadomo  wiele  procesów  w  metalurgii  miedzi  ze  źródeł  pierwotnych 
zachodzi  autogcnicznic  lub  prawic  autogcnicznc,  czego  nic  można  powiedzieć  o  proce¬ 
sach  recyklingu,  które  mogą  przebiegać  tylko  pod  warunkiem  dostarczenia  odpowied¬ 
niej  ilości  energii.  Odpady  zawierające  niskie  zawartości  metali  powinny  być  szroto- 
wane,  a  następnie  poddane  segregacji.  Materiały  te  mogą  być  przerabiane  za  pomocą 
metod  hydromctalurgicznych  lub  piromctalurgicznych. 

Obok  odzyskiwanej  miedzi  powstają  w  tych  procesach  pyły,  które  są  surowcem 
do  otrzymywania  cynku  oraz  metali  rzadkich.  Jeśli  otrzymywanych  pyłów  nic  można 
użyć  jako  surowca  do  otrzymywania  metali  i  musimy  je  składować,  to  powinny  być 
doprowadzone  do  takiej  postaci  (np.  topione  z  żużlem),  aby  nic  zagrażały  środowisku. 
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Problemem  jest  dla  przykładu  zagospodarowanie  pyłów  powstających  podczas 
szrotowania  samochodów  oruz  urządzeń  domowych  (klimatyzatory,  telewizory,  pralki, 
lodówki).  Tylko  podczas  szrolowaniu  samochodów  w  Japoni  powstaje  milion  ton  py¬ 
łów,  które  w  większości  trafiały  na  wysypisko.  Podobnie  podczas  szrotowania  urzą¬ 
dzeń  gospodarstwa  domowego  powstaje  około  160  000  Mg  pyłów.  Tabela  5.7  podaje 
skład  takich  pyłów,  które  w  60-70%  składają  się  z  materiałów  palnych  (plastyk,  papier, 
guma,  drewno). 

Tnbcin  5.7 

Skład  pyłów  powstających  podczas  szrotowania  samochodów  [16] 


Substancje  niepalne,  %  mas. 

Substancje  palne, %  mas. 

Fe 

Ni 

Mg 

Ai 

Cu 

Pb 

Zn 

SiO; 

AhOi 

CaO 

- 

PI 

0,03 

0,9 

BI 

3,0 

0,3 

0,5 

10,3 

0,7 

mm 

~62 

Mimo  tego,  że  materiały  palne  posiadają  niewielką  wartość  opalową  wynoszącą 
około  19  000  ki/kg,  to  przy  stosunkowo  dużej  ilości  tych  pyłów  pozwoliłoby  na  odzysk 
poważnych  ilości  ciepła.  Dotychczasowa  praktyka  składowania  tych  pyłów  na  wysypi¬ 
skach  nie  może  być  kontynuowana  z  uwagi  na  kończące  się  możliwości  tych  wysypisk 
i  ogromnego  oporu  społecznego  przeciwko  zakładaniu  nowych.  Oprócz  lego  stare  wy¬ 
sypiska  nie  są  odpowiednio  zabezpieczone  przed  skażaniem  wód  gruntowych,  co  do¬ 
datkowo  utrudnia  składowanie  odpadów.  Rozważa  się  stapianie  tych  pyłów  w  istnieją¬ 
cych  hutach  metali  nieżelaznych,  przy  równoczesnym  odzysku  miedzi,  cynku  i  ołowiu. 
Niestety  z  uwagi  na  dużą  zawartość  mas  plastycznych,  a  tym  samym  chloru  należałoby 
usunąć  go  na  etapie  przygotowania  wsadu.  Prowadzone  badania  na  instalacji  pilotowej 
(1000  Mg/miesiąc)  polegają  na  spalaniu  części  lotnych  i  związaniu  chloru  w  chlorki, 
które  można  wyługować  za  pomocą  wody.  Równocześnie  pyły  podlegają  spiekaniu,  co 
powoduje  zmniejszenie  ich  objętości. 


5.8.  Recykling  miedzi  w  USA 

Udział  miedzi  otrzymanej  ze  złomów  stanowi  około  50%  całkowitej  ilości  miedzi 
zużywanej  w  tym  kraju.  Rysunek  5.4  ilustruje  udział  złomów  miedzi  w  ogólnym  bilan¬ 
sie  zużycia  tego  metalu  w  USA.  Produkcja  miedzi  ze  źródeł  pierwotnych  przekracza 
w  USA  2  000  000  Mg,  natomiast  ilość  miedzi  otrzymywana  ze  złomów  stanowi  około 
50%  miedzi  zużywanej  w  tym  kraju  (rys.  5.4).  Jednakże  sytuacja  na  rynku  złomów 
miedzi  jest  bardzo  dynamiczna  z  uwagi  na  zmieniające  się  rozwiązania  technologiczne. 
1  tak  dla  przykładu  do  niedawna  istotnymi  składnikami  złomów  były  chłodnice  samo¬ 
chodowe  i  odlewane  części  armatury  ze  stopów  miedzi  zawierających  ołów.  Tc  dwa 
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rodzaje  złomów  bujdą  stopniowo  zanikać  z  uwagi  na  wprowadzenie  chłodnic  aluminio¬ 
wych  oraz  eliminacją  stopów  miedzi  z  dodatkiem  ołowiu  w  produkcji  armatury.  Coraz 
częściej  armatura  jest  produkowana  ze  stopów  miedzi,  w  których  zamiast  ołowiu  wpro¬ 
wadza  się  bizmut  i  selen. 

Proporcja  pomiędzy  starym  złomem  i  nowym  złomem  w  USA  wynosi  1 : 1  z  lekką 
przewagą  złomów  nowych.  Taka  proporcja  tłumaczy  to,  że  większość  złomów  miedzi 
(-67%)  jest  zużywana  bezpośrednio  do  wytwarzania  mosiądzów,  prętów,  odlewów 
oraz  wlewków. 


Rok 


Rys.  5.4.  Udział  procentowy  miedzi  otrzymanej  ze  złomów  w  całkowitej  produkcji  miedzi  w  USA. 

Użyte  do  obliczeń  dane  zostały  zaczerpnięte  z  pmcy  [14] 

Częściowa  rezygnacja  z  produkcji  chłodnic  miedzianych  f  mosiężnych  w  samo¬ 
chodach  będzie  poważnym  uszczerbkiem,  jeżeli  chodzi  o  ilość  i  jakość  pozyskiwanego 
złomu  miedzi.  Z  drugiej  strony  zmniejszy  się  nieznacznie  popyt  na  miedź.  Utrata  części 
tynku  chłodnic  samochodowych  przez  przemysł  miedziowy  byia  wynikiem  zaniedbań 
(brak  działań  na  rzecz  poprawienia  konstrukcji  chłodnic  oraz  wyeliminowania  lutów 
zawierających  ołów  (Sn-Pb),  które  są  przyczyną  korozji).  Z  drugiej  strony  przemysł 
aluminiowy  wykazał  w  tej  dziedzinie  dużą  aktywność  i  stąd  wynikła  ta  niespodziewa¬ 
na  ekspansja  aluminium.  Nowe  konstrukcje  chłodnic  samochodowych  z  miedzi  /  mo¬ 
siądzu  są  lżejsze  niż  aluminiowe,  co  przekłada  się  na  niższe  koszty  materiałowe.  Rów¬ 
nocześnie  chłodnice  miedziane  /  mosiężne  charakteryzują  się  lepszymi  parametrami 
eksploatacyjnymi.  Natomiast  luty  z  udziałem  ołowiu  zastąpiono  stopami  z  układu 
Cu-Ni-Sn-P,  które  nie  wymagają  zastosowania  topników.  W  przypadku  stopów  stoso¬ 
wanych  w  armaturze  zmiana  będzie  polegać  na  tym,  że  zamiast  ołowiu  pojawi  się  arsen 
i  selen,  ale  wolumen  miedzi  pozostanie  na  niezmienionym  poziomie.  Natomiast  wciąż 
nie  jest  pewne,  czy  mosiądze  z  dodatkiem  ołowiu  znikną  zupełnie  w  innych  niż  armatu¬ 
ra  zastosowaniach. 
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5.9.  Rynek  złomu  miedzi 


Złom  miedzi  jest  przedmiotem  handlu  międzynarodowego,  przy  czym  rządy  nie¬ 
których  państw  usiłują  regulować  rynek  tego  surowca.  Obecnie  wyróżniamy  dwa  ro¬ 
dzaje  złomu  Cu,  które  są  przedmiotem  handlu: 

-  złom  o  dużej  zawartości  miedzi,  który  nadaje  się  do  bezpośredniego  zastosowania, 

-  złom  o  niskiej  zawartości  miedzi. 

Uważa  się,  że  rynek  złomów  miedzi  jest  przcregulowany,  co  bardzo  utrudnia  han¬ 
del  tym  surowcem  między  państwami.  Szczególnie  krytykowane  są  uregulowania  praw¬ 
ne  UE  takie  jak:  Konwencja  z  Bazylei,  dyrektywa  84/360/ECC  z  1991,  która  dotyczy 
ochrony  powietrza  oraz  Reg.  259/93/EEC  regulująca  warunki  transportu  odpadów.  Nie¬ 
stety  złomy  miedzi  są  na  liście  tej  konwencji  jako  materiały  toksyczne. 

Z  drugiej  strony  niektóre  kraje,  takie  jak  Chiny,  Południowa  Korca,  Indie,  wpro¬ 
wadziły  bardzo  wysokie  cla  wwozowe  na  czyste  metale,  przy  równoczesnym  obniżeniu 
lub  braku  takich  cel  na  złomy.  To  powoduje,  że  importerzy  z  tych  krajów  mogą  zapłacić 
wyższe  ceny  za  złom,  a  to  sprawia,  iż  w  ostatnich  latach,  kilkakrotnie  wzrósł  eksport 
złomów  miedzi  z  Europy  do  tych  krajów.  Oczywiście  ma  to  negatywny  wpływ  na 
utrzymanie  ciągłości  dostaw  złomu  miedzi  do  europejskich  zakładów  przetwórczych. 


5.10.  Złom  samochodowy 

Jeden  samochód  zawiera  od  10  do  33  kg  miedzi.  W  wyniku  recykling  złomu  samo¬ 
chodowego  uzyskuje  się  około  20%  miedzi  odzyskiwanej  ze  starych  złomów.  Początko¬ 
wo  przerób  samochodów  był  nastawiony  prawic  wyłącznie  na  odzysk  stali.  W  następ¬ 
nych  okresie  zaczęto  zwracać  także  uwagę  na  odzysk  metali  nieżelaznych  celem  uzyskania 
dodatkowycłi  korzyści.  Ponadto  proces  ten  został  także  wymuszony  stałym  pogarsza¬ 
niem  się  jakości  produkowanej  ze  złomu  samochodowego  stali,  w  której  systematycznie 
rosło  stężenie  miedzi,  cyny  i  ołowiu.  Przyjmujemy,  że  samochód  jest  używany  średnio 
przez  10-12  łat,  po  czym  jest  złomowany.  Rysunek  5.5  pokazuje  rozwój  sytuacji  na 
rynku  samochodowym  w  Japonii  i  dynamikę  złomowania  samochodów  zużytych. 

Jak  łatwo  zauważyć  rejestruje  się  około  siedem  milionów  samochodów  rocznic 
przy  ogólnej  liczbie  przekraczającej  63  miliony.  Natomiast  liczba  złomowanych  samo¬ 
chodów  jest  rzędu  pięć  milionów,  co  stanowi  około  8%  ogólnej  liczby  zarejestrowa¬ 
nych  samochodów.  Po  wyrejestrowaniu  samochodu  jest  on  przerabiany  zgodnie  ze 
schematem  przedstawionym  na  rysunku  5.6. 

Pierwszym  etapem  procesu  jest  demontaż  użytccznycłi  części  samochodu,  które 
przeznacza  się  do  sprzedaży  na  rynku  wewnętrznym  lub  nawet  na  eksport.  Dzieje  się 
tak  tylko  wówczas,  gdy  przebieg  złomowanego  samochodu  nie  przekracza  100  000 
kilometrów.  Inne  części,  które  nie  nadają  się  do  sprzedaży,  są  również  wymontowywa- 
nc  ccicm  ich  przerobu  i  odzysku  metali. 
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Rys.  5.5.  Rozwój  rynku  samochodowego  oraz  przerobu  ziomu  samochodowego  w  Japonii  [17] 
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Rys.  5.6.  Schemat  technologii  do  przerobu  złomu  samochodowego  [17] 

Jeśli  samochód  przeznaczony  do  złomowania  jest  stosunkowo  nowy  i  zakład  przerób¬ 
czy  posiada  zamówienia  na  części  zamienne,  to  demontaż  tych  części  przeprowadza  się 
ręcznie.  Natomiast  w  innym  przypadku  cały  samochód  jest  przeznaczony  do  recyklingu. 
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Demonluż  samochodów  ma  na  celu; 

-  odzysk  części  nadających  się  do  ponownego  użycia, 

-  odzysk  części  nicnadających  się  do  sprzedaży  i  kierowanych  do  odzysku  metali. 

Zamówione  części  samochodowe  (np.  silnik)  demontuje  się  ręcznie,  aby  zapobiec 
uszkodzeniu.  Samochody,  których  przebieg  jest  większy  od  100  000  km,  podlegają  tak¬ 
że  demontażowi,  ale  odzyskane  części  są  przeznaczone  głównie  do  odzysku  metali. 
Średnio  waga  części  zdemontowanych  wynosi  500  kg,  co  stanowi  około  50%  wagi 
całkowitej  samochodu.  Pozostałe  50%  samochodu  jest  sprasowywanc  na  prasach.  Ry¬ 
sunek  5.7  pokazuje  schemat  typowego  procesu  odzysku  metali  ze  złomowanych  samo¬ 
chodów.  Wybieranie  ręczne  większych  kawałków  różnego  rodzaju  materiałów  jest 
w  dalszym  ciągu  jednym  z  najbardziej  efektywnych  sposobów  segregacji  i  jest  bardzo 
często  stosowane  w  praktyce.  Oprócz  tego  wykorzystuje  się  bardzo  szeroko  metody 
segregacji  oparte  na  wykorzystaniu  różnic  w  ciężarach  właściwych,  jak  na  przykład 
przedmuchiwanie  rozdrobnionego  złomu  za  pomocą  sprężonego  powietrza,  co  pozwa¬ 
la  na  oddzielenie  metali  od  plastyku.  Zastosowanie  prądów  wirowych  pozwala  z  kolei 
na  rozdzielenie  aluminium  od  szkła. 


Rys.  5.7.  Schemat  procesu  otrzymywaniu  metali  ze  złomu  samochodowego  [17] 


Jeszcze  większe  korzyści  z  recyklingu  można  uzyskać,  jeśli  dałoby  się  rozdzielić 
miedź  od  jej  stopów.  Prowadzone  są  próby  oddzielenia  miedzi  i  jej  stopów  od  cynku 
i  jego  stopów  na  podstawie  różnic  w  kolorach.  Rysunek  5.S  pokazuje  schemat  takiego 
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procesu  w  skali  póllechniczncj  o  zdolności  przerobu  200  kg/h.  Urządzenie  to  pozwala 
na  oddzielenie  miedzi  i  jej  stopów  z  85-procentowy  skutecznością,  natomiast  skutecz¬ 
ność  oddzielenia  cynku  i  jego  stopów  jest  nieco  mniejsza  i  wynosi  około  79%. 
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Rys.  5.8.  Schemat  procesu  do  rozdzielania  miedzi  i  jej  stopów 
oraz  cynku  i  jego  stopów  [17] 


5.11.  Przerób  złomu  elektronicznego 

Pod  pojęciem  „złom  elektroniczny"  rozumie  się  materiał  pochodzący  ze  zużytycli 
urządzeń  używanych  w  telekomunikacji,  zużyte  odbiorniki  telewizyjne,  radiowe,  kom¬ 
putery,  sprzęt  kontrolno-pomiarowy,  itp.  Złom  elektroniczny  zawiera  około  20%  Cu, 
0,1%  Ag;  0,05%  Au,  0,005%  Pd,  plastyk,  stał  oraz  tworzywa  ceramiczne.  Złomy  elek¬ 
troniczne  są  często  stapiane  w  konwertorach  lub  innych  piecach,  a  zawarte  w  nicli  me¬ 
tale  szlachetne  są  odzyskiwane  w  procesie  elektrorafinacji.  Stopień  odzysku  miedzi 
i  metali  szlachetnych  wynosi  97-98%.  Wysokie  temperatury  i  intensywne  mieszanie 
kąpieli  powodują,  że  plastyk  jest  spalany,  a  tworzywa  ceramiczne  przechodzą  do  żużli. 
Zazwyczaj  zakłady  przerabiające  złom  miedzionośny  używają  złomu  elektronicznego 
jako  dodatku  celem  odzysku  z  niego  metali  szlachetnych.  Złom  elektroniczny  może 
być  segregowany  metodami  mechanicznymi  lub  chemicznymi,  ale  koszty  tych  proce¬ 
sów  z  reguły  przewyższają  uzyskiwane  korzyści,  dlatego  najczęściej  lego  typu  materia¬ 
ły  przerabia  się  w  normalnych  procesach  metalurgicznych. 

Inną  charakterystyczną  cechą  materiałów  elektronicznych  jest  ich  złożona  budowa 
o  charakterze  kompozytu  i  w  takim  wypadku  należałoby  przeprowadzić  segregację  ta¬ 
kiego  materiału,  ale  jest  to  przeważnie  niemożliwe  z  uwagi  na  skomplikowany  charak¬ 
ter  połączeń.  Piroliza  materiałów  organicznych  jest  najczęściej  spotykanym  sposobem 
ich  utylizacji.  Doświadczenia  w  skali  przemysłowej  wykazały,  że  ten  sposób  utylizacji 
materiałów  organicznych  nie  powoduje  wzrostu  emisji  szkodliwych  substancji.  Jeśli 
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materiały  organiczne  zawierają  halogenki,  to  wówczas  musimy  liczyć  się  z  powstawa¬ 
niem  dioksyn  oraz  furanów  (lub  furfuralu  C5H4O2),  które  są  szkodliwe  dla  zdrowia. 

Aby  ograniczyć  tworzenie  się  tych  związków  należy: 

-  oddzielić  plastyk  i  inne  tworzywa  organiczne  w  możliwie  największym  stopniu, 

-  dopalać  gazy  technologicznie  w  możliwie  wysokich  temperaturach, 

-  zapewnić  połączenie  się  halogenków  z  materiałem  pyłów. 

Dobrej  jakości  złom  elektroniczny  może  być  bezpośrednio  stapiany  w  piecu  ano¬ 
dowym,  a  po  odlaniu  anod  przesiany  na  wydział  elektrorafinacji  celem  odzysku  miedzi 
oraz  metali  szlachetnych.  Nawet  stopy  niskomiedziowe  mogą  być  rafinowane  elektroli¬ 
tycznie  i  także  w  tym  przypadku  można  otrzymać  miedź  o  wysokiej  czystości  oraz 
metale  szlachetne  skupione  w  szlamie  anodowym  [18]. 

Szlamy  pochodzące  z  elektrorafinacji  stanowią  podstawowy  surowiec  do  odzysku 
metali  szlachetnych.  Pierwsze  stadium  takiego  procesu  polega  na  wyługowaniu  miedzi 
i  niklu  ze  szlamu  za  pomocą  kwasu  siarkowego.  W  następnym  etapie  ługuje  się  złoto 
i  platynowce.  Roztwór  złota  i  platynowców  podlega  selektywnej  redukcji,  w  wyniku 
której  otrzymuje  się  bardzo  czyste  złoto,  a  platynowce  w  formie  soli.  Selen  i  tellur  są 
również  wydzielane  w  osobnym  procesie.  Pozostałe  w  osadzie  srebro  rafinujemy  do 
czystości  99,99%.  Wyługowane  szlamy  są  zawracane  do  pieca  szybowego,  co  sprawia, 
że  proces  ma  zamknięty  obieg,  i  w  ten  sposób  maksymalizuje  się  odzysk  metali  szla¬ 
chetnych. 


5.12.  Przerób  złomów  nisko  miedziowych 
i  odpadów  w  piecu  szybowym 

Piece  szybowe  są  stosowane  do  przerobu  złomów  niskomiedziowych,  które  po¬ 
chodzą: 

-  ze  złomowania  samochodów, 

-  z  powstających  w  procesach  przemysłowych  odpadów,  pyłów  i  szlamów. 

-  ze  złomowania  urządzeń  elektronicznych, 

-  z  zużytych  stalowych  drutów  pokrytych  miedzią, 

-  ze  złomowania  silników  elektrycznych,  prądnic, 

-  z  innych  źródeł. 

Te  złomy  stanowią  około  10%  kupowanego  złomu.  Złom  ten  musi  być  topiony, 
konwerlorowany  oraz  poddany  rafinacji  ogniowej  i  elektrolitycznej. 

Wsadem  do  pieca  szybowego  w  procesach  otrzymywania  miedzi  z  surowców 
wtórnych  są  przeważnie  materiały  utlenione.  Przetapiane  materiały  charakteryzują  się 
niską  zawartością  miedzi  i  stosunkowo  dużą  żelaza.  Obecność  żelaza  obniża  zużycie 
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energii,  obniża  także  lepkość  powstającego  żużla  oraz  poprawia  redukcyjność  wsadu. 
Głównymi  składnikami  wsadu  są:  żużle,  zgary,  popioły,  pyły  z  odpylania  gazów  proce¬ 
sowych,  pyły  z  młynów  kulowych,  szlamy,  złom  urządzeń  elektrycznych  i  elektronicz¬ 
nych,  które  zawierają  metale  szlachetne.  Średnia  zawartość  miedzi  we  wsadzie  wynosi 
około  30%,  a  żelaza  20%.  Proces  szybowy  wymaga  dodania  odpowiednich  topników 
(SiCK  CaC03),  przy  czym  część  tych  dodatków  może  zostać  zastąpiona  różnymi  odpa¬ 
dami  (zgary  żelazne,  szlamy,  piasek  ze  zużytych  form  odlewniczych,  pokruszone  kine¬ 
skopy  telewizorów  oraz  monitorów).  Przykładowo,  po  zgrubnym  pokruszeniu  kinesko¬ 
pów,  otrzymaną  stłuczką  miesza  się  z  wilgotnym  piaskiem  i  ładuje  się  do  pieca  szybo¬ 
wego.  Prawic  cały  materiał  zawarty  w  kineskopach  przechodzi  do  żużla,  natomiast 
większa  część  związków  ołowiu  jest  redukowana  do  metalu  i  przechodzi  do  fazy  meta¬ 
licznej  i  pyłów. 

Bardzo  często  do  pieca  szybowego  dodajemy  pyły  konwertorowe,  po  to  by  po¬ 
większyć  stężenie  cynku  w  miedzi  czarnej  i  pyłach  konwertorowych.  Wsad  pieca  szy¬ 
bowego  jest  topiony  za  pomocą  dodanego  koksu,  a  celem  przetopu  jest: 

-  otrzymanie  fazy  metalicznej  „czarnej  miedzi”,  do  której  prawic  w  całości  prze¬ 
chodzą  metale  szlachetne; 

-  otrzymanie  żużla  zawierającego  mniej  aniżeli  1%  Cu  oraz  możliwie  najmniej  in¬ 
nych  cennych  metali; 

-  otrzymanie  pyłów  o  możliwie  dużej  zawartości  ZnO  i  PbO. 

Schemat  procesu  szybowego  do  przetopu  koncentratów  miedzi  ilustruje  rysu¬ 
nek  5.9.  W  piecu  szybowym  utlenione  surowce  są  przetapiane  w  atmosferze  redukcyj¬ 
nej  razem  z  różnego  rodzaju  zawrotami  powstającymi  na  terenie  zakładu,  przy  czym  są 
to  głównie  żużle  konwertorowe  oraz  z  pieców  anodowych.  Zawroty  stanowią  najwięk¬ 
szy  udział  we  wsadzie  i  tylko  niewielka  ilość  nowej  miedzi  wchodzi  do  pieca.  W  zależ¬ 
ności  od  wsadu  oprócz  miedzi  czarnej  otrzymuje  się  tlenek  cynku  z  pewną  zawartością 
cyny.  Zadaniem  huty  jest  taki  przerób  surowców  wtórnych,  aby  żużel  odpadowy  zawic-  . 
rai  możliwie  jak  najmniej  cyny  i  miedzi.  Wielkość  pieców  szybowych  używanych  do 
przetopu  złomów  waha  się  w  szerokich  granicach,  przy  czym  generalnie  są  one  rela¬ 
tywnie  małe  w  porównaniu  z  piecami  stosowanymi  w  metalurgii  miedzi  z  surowców 
pierwotnych.  Dla  przykładu,  piec  szybowy  używany  w  hucie  Brixlcgg  (Austria)  posia¬ 
da  przekrój  poprzeczny  w  rejonie  dysz  3,2  m2  [19],  natomiast  w  hucie  Krompachy  (Sło¬ 
wacja)  1,2  m2.  Taki  piec  posiada  mniej  dysz  (12)  aniżeli  piec  do  wytopu  kamienia  mie¬ 
dziowego.  Wysokość  szybu  pieca  powyżej  dysz  jest  także  mniejsza  i  nic  przekracza 
5  m.  Zużycie  koksu  w  piecu  dochodzi  do  10%  całkowitego  wsadu,  przy  czym  dmu- 
clicm  jest  powietrze  lub  powietrze  wzbogacone  w  tlen  w  ilości  6000-12  000  m  /h. 
Temperatura  gazów  technologicznych  na  wysokości  gardzieli  jest  wysoka  i  waha  się 
w  granicach  650-950  °C. 
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Rys.  5.9.  Schemat  luily  produkującej  miedź  z  surowców  wtórnych  (20) 

Za  piecem  gazy  technologiczne  są  dopalane  celem  ograniczenia  w  nich  zawartości 
węgła  organicznego  do  poziomu  poniżej  200  mg/Nm3.  Gazy  po  dopaleniu  kierowane 
są  do  kotła  celem  odzyskania  ciepła,  dzięki  któremu  może  on  produkować  do  1,5  Mg 
pary  wodnej  na  godzinę.  Następnie  gazy  procesowe  są  schładzane  do  tcmpcratuiy 
100  °C  i  odpylane  w  odpylni  workowej.  Odpylnia  taka  posiada  2-3-kroinie  większą 
przepustowość  w  stosunku  do  rzeczywistej  ilości  gazów  technologicznych  i  zazwyczaj 
składa  się  z  dwóch  osobnych  jednostek.  Powierzchnia  worków  w  pojedynczej  odpylni 
wynosi  około  400  m"  Piec  szybowy  przerabia  50-200  Mg  wsadu  dziennic  w  wyniku 
czego  otrzymuje  się  około  50  Mg  miedzi  czarnej,  80  Mg  żużla  i  6  Mg  pyłów.  Przybliżo¬ 
ny  skład  tych  produktów  podaje  tabela  5.8. 


Tabela  5.8 

Przybliżone  składy  chemiczne  produktów  pieca  szybowego 


Substancja 

%Cu 

%Ni 

%Sn 

%  Fc 

%Pb 

%  Zn 

SiO, 

CaO 

mm 

Miedź  czarna 

80 

4 

ma 

5 

2 

4 

— 

— 

— 

Pyły 

fl 

tu 

i 

— 

12 

50 

— 

— 

— 

Żużel 

1 

0,3 

0,3 

28 

0.3 

rt 

30 

fi 

8 
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Żużel  szybowy  jest  granulowany  za  pomocą  wody  i  jest  używany  do  budowy  dróg, 
sprzedawany  przemysłowi  materiałów  ściernych  lub  stosowany  jako  wypełniacz  do 
betonów. 


5.13.  Maksymalizacja  odzysku  miedzi  z  żużli 


Odzysk  miedzi  maksymalizuje  się  przez  minimalizację  zawartości  miedzi  w  żuż¬ 
lach  i  pyłach. 

Straty  miedzi  w  żużlu  minimalizuje  się  przez  jego  wytrzymywanie  w  piecu 
o  atmosferze  redukującej,  ale  takiej,  aby  nie  dopuścić  do  wydzielenia  się  żelaza. 
W  atmosferze  redukującej  zachodzi  reakcja  redukcji  miedzi  z  żużla: 


Cu-jO  +  CO  =  2Cu  +  COt 


(5.6) 


Alternatywna  metoda  odzysku  miedzi  z  żużli  polega  na  nasiarczaniu  żużla,  co  pro¬ 
wadzi  do  utworzenia  się  kamienia  miedziowego: 


Cu-jO  +  FcS  =CuiS  +  FcO 


(5.7) 


W  zależności  do  stosunku  Fe/Cu  oraz  S/O  można  uzyskać  dwie  (żużcl-kamicń) 
lub  trzy  (żużel-kamień-Cu)  fazy  [21],  W  przypadku  gdy  nasiarczany  żużel  zawie¬ 
ra  małe  ilości  krzemionki,  obserwuje  się  znaczną  wzajemną  rozpuszczalność  żużla 
i  kamienia. 

Obecność  CaO  w  żużlu  posiada  istotny  wpływ  na  zmniejszenie  zawartości  miedzi 
w  żużlu  odpadowym.  Kationy  Ca2+  zastępują  kationy  Cu+  w  anionach  krzemowo-tłe- 
nowych  i  w  len  sposób  zwiększają  stężenie  Cu20  w  żużlu,  co  umożliwia  szybszą  re¬ 
dukcję  miedzi. 


I  I 

2(— Si—  0~Cu+)  +  CaO  =  2(-Si-  0")Ca"+  +  Cu20 


(5.8) 


Należy  pamiętać,  że  zastosowanie  zbyt  redukującej  atmosfery  może  prowadzić  do 
wydzielania  się  stałego  żelaza.  Maksymalna  rozpuszczalność  żelaza  w  miedzi  wynosi 
około  5%  w  temperaturze  1200  °C,  dlatego  każda  jego  nadmiarowa  ilość  pozostanie 
w  piecu  w  stanie  stałym  (Tleniu  =  1538  °C),  co  stwarza  poważne  problemy. 


5.14.  Konwertorowanie  miedzi  czarnej 

Wyprodukowana  czarna  miedź  nie  nadaje  się  do  żadnego  zastosowania  i  dlatego 
musi  zostać  dalej  uszlachetniana.  Następnym  etapem  procesu  uszlachetniania  miedzi 
czarnej  jest  jej  konwertorowanie.  W  konwertorze  produkuje  się  miedź  konwertorową, 
pyły  i  żużel  zawierające  cynę  i  cynk.  Otrzymane  pyły  o  dużej  zawartości  cyny  wraz 
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z  pyłami  z  pieca  szybowego  są  przerabiane  w  specjalnym  procesie  na  slop  Pb-Sn  oraz 
ZnO. 

Proces  konwertorowania  miedzi  czarnej  został  opatentowany  przez  Knudsena 
w  roku  1915.  Proces  ten  polega  na  częściowym  utlenieniu  domieszek  i  związaniu  ich 
w  formie  żużla  oraz  częściowym  odpędzeniu  domieszek  do  pyłów.  Mechanizm  procesu 
utleniania  domieszek  składa  się  z  dwóch  etapów.  W  pierwszym  etapie  tlen  zawarty 
w  dmuchu  rozpuszcza  się  w  miedzi  czarnej. 

0,5O2=[OjCu  (5.9) 

Natomiast  w  drugim  etapie,  tlen  rozpuszczony  w  miedzi  reaguje  z  jej  domieszkami 
według  schematu: 

I  Me]Cu  +  <//2[0]Cu  =  McO,//2  (5.10) 

gdzie  ij  -  wartościowość  niechcianej  domieszki  Mc. 

Utworzony  (lenek  McO^  rozpuszcza  się  w  żużlu.  Otrzymana  miedź  konwertoro¬ 
wa  jest  dalej  przerabiana  w  sposób  konwencjonalny,  to  znaczy  poddawana  jest  rafinacji 
ogniowej,  a  następnie  rafinacji  elektrolitycznej.  Konwertor  do  przerobu  złomu  przypo¬ 
mina  konwertor  Pierca-Smitha,  ale  jest  znacznie  mniejszy  od  tych,  których  się  używa 
do  konwertorowania  kamienia  miedziowego.  Średnica  konwertora  do  przeróbki  miedzi 
czarnej  rzadko  przekracza  2  m,  a  jego  długość  4  m,  przy  czym  jego  pojemność  nic 
przekracza  20  Mg.  Powietrze  procesowe  w  ilości  4000-5000  nvVh  jest  podawane  do 
konwertora  przez  10-15  dysz  o  średnicy  2-3  cm.  Jeśli  ilość  ciepła  wydzielana  podczas 
utleniania  domieszek  jest  niewystarczająca,  to  wówczas  konwertor  może  być  zaopa¬ 
trzony  w  palnik  zasilany  olejem  (2000  1  olcju/h).  Palnika  używa  się  w  także  w  przypad¬ 
ku,  gdy  wsad  podawany  do  konwertora  nic  jest  płynny.  Gazy  technologiczne  są  dopala¬ 
ne,  a  następnie  schładzane  do  temperatury  1 80  UC.  Odpylanie  gazów  technologicznych 
z  konwertora  zachodzi  w  odpylni  workowej,  a  następnie  gazy  są  przepuszczane  przez 
skruber,  gdzie  za  pomocą  wodnego  roztworu  Ca(OH)2  wiąże  się  S02,  tak  aby  jego  za¬ 
wartość  kształtowała  się  poniżej  200  mg/m3.  Wsad  do  konwertora  może  być  w  postaci 
ciekłej,  stałej  i  mieszanej.  W  przypadku  wsadu  stałego,  ciepło  potrzebne  do  jego  sto¬ 
pienia  uzyskuje  się  za  pomocą  palnika  zasilanego  olejem  lub  w  wyniku  spalania  koksu. 
Po  osiągnięciu  temperatury  procesu  następuje  utlenianie  domieszek  miedzi,  co  przy¬ 
czynia  się  do  wzrostu  temperatury  kąpieli.  Dzięki  wysokiej  temperaturze  i  przepusz¬ 
czanemu  przez  kąpiel  powietrzu  następuje  częściowe  odparowanie  lotnych  domieszek 
miedzi.  W  zależności  od  postawionego  celu,  którym  może  być  przeprowadzenie  do¬ 
mieszek  do  żużla  lub  do  pyłów,  proces  konwertorowania  miedzi  czarnej  będzie  prze¬ 
biegał  odmiennie. 

Aby  odpędzić  cynę,  należy  zastosować  koks,  który  pływa  po  powierzchni  kąpieli, 
a  przez  dysze  podawać  powietrze.  Utleniona  cyna  (Sn02)  jest  redukowana  do  nicstabil- 
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ncgo  SnO,  klóry  posiada  relatywnie  dużą  prężność.  Stąd  część  cyny  przechodzi  do  py¬ 
łów.  Jeśli  nic  będzie  dodawany  koks,  to  większa  część  cyny  przejdzie  do  żużla  jako 
Sn02.  Żelazo  i  inne  domieszki  o  dużym  powinowactwie  do  tlenu  zawarte  w  miedzi  czar¬ 
nej  są  utleniane  i  tworzą  żużel,  a  te  które  wykazują  dużą  prężność  par  w  większym  stopniu 
przechodzą  do  pyłów.  Tabela  5.9  ilustruje  prężności  par  i  energię  swobodną  utleniania 
różnych  domieszek  miedzi.  Duża  prężność  par  niechcianej  domieszki  jest  warunkiem 
koniecznym  do  ich  odpędzenia  do  pyłów.  Natomiast  im  bardziej  ujemna  jest  wartość 
standardowej  energii  swobodnej  AG()  dla  reakcji  utleniania  niechcianej  domieszki,  tym 
łatwiej  jest  ją  usunąć  z  miedzi  i  przeprowadzić  do  żużla  lub  odpędzić  do  pyłów,  jeśli  jej 
tlenek  wykazuje  dużą  prężność  (np.  PbO,  SnO). 

Tabela  5.9  podaje  wartości  standardowej  energii  swobodnej  dla  reakcji  utleniania 
metali  -  domieszek  miedzi  i  prężności  ich  par  oraz  odpowiednich  tlenków. 


Tubcla  5.9 

Prężność  par  oraz  energia  swobodnn(*)  tworzenia  się  (lenków  niektórych  domieszek  miedzi 
otrzymywanych  z  surowców  wtórnych  w  temperaturze  1 200  "C 


Parowanie  domieszek 

Utlenianie  domieszek 

Substancja 

Ciśnienie,  atm 

Reakcje  utlenianiu 

AG*1  kJ/moI  O2 

Zn 

10 

4/3Au  +  0:  =  2/3AU20.1 

+252,1 

Pb 

1,9-  nr3 

4Ag  +  Oj  =  2AgjO 

+  118,6 

Ag 

2,5  •  nr1 

4Cu  +  Oj  =  2CujO 

-1 15*5 

Al 

8,3  •  Kr'1 

2Pb  +  Oi  =  2PWO 

-161,6 

Sn 

8,3  ■  itr6 

2Ni  +  02  =  2NiO 

-183,5 

Cu 

5,2-10-* 

Fe 

1,0  - 10'7 

Alt 

1,0-  I0T7 

Ni 

3,5  ■  itr* 

PbO 

Sn  +  Oj  =  SnOj 

-265,1 

SnO 

2Fc  +  Oj  =  2FcO 

-335,4 

ZnO 

2Zn  +  Oj  =  2ZnO 

-357,7 

NiO 

1,6  •  H)J> 

4/3  Al  +  02  =  2/3  Al  A 

-774,4 

FcO 

3,2  •  10'"' 

Sn02 

1,8-  10'" 

(*)  Wartości  obliczone  za  pomocą  programu  komputerowego  HSC  4.1  opracowanego  przez  firmę  Oulokumpu  Oy. 


Zawarte  w  (abcli  wartości  wskazują,  że: 

-  Zn  będzie  łatwo  usuwany  z  miedzi  przez  odparowanie  i  utlenianie; 

-  Al,  Fe  będą  utleniane  i  praktycznie  w  całości  przejdą  do  żużla; 
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-  Pb  i  Sn  będą  się  utleniały,  przy  czym  prężność  Pb,  PbO  i  SnO  są  stosunkowo  duże 
i  wobec  tego  będą  przechodzić  zarówno  do  pyłów  jak  i  do  żużla; 

-  Ni  będzie  utleniany  i  w  dużej  części  przejdzie  do  żużla; 

-  Ag,  Au  nie  będą  się  utleniały  i  pozostaną  w  miedzi,  ale  niewielkie  ilości  srebra 
przejdą  do  pyłów. 

Pewna  iiość  tych  domieszek  pozostanie  w  miedzi  po  procesie  konwertorowania, 
przy  czym  ta  ilość  zależy  od  wartości  współczynników  podziału  domieszek,  który  jest 
zdefiniowany  przez  wyrażenie: 


i  żużd/Cu  _  (%Mc)żuż(;| 

wUfl  "**** 

M  l%Mc]Cu 


(5.11) 


Współczynnik  podziału  wynika  z  warunków  równowagi  reakcji  (5.10): 


gdzie: 


I  żużd/Cu  _  (*0  *  &  •  7{Mc]  "  a|Q) 
Hic  “  r  , 

L«1  ■  Y(McO,„2) 


(5.12) 


(;i)  -  suma  moli  w  100  g  żużla, 

K  -  stała  równowagi  reakcji  (5.10), 

Y|Mc|  -  współczynnik  aktywności  domieszki  Me, 
r/|Qj  -  aktywność  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi, 

[//]  -  suma  moli  w  100  g  konwertorowanej  miedzi, 

YfMcOgp)  “  współczynnik  aktywności  tlenku  domieszki  (MeO<//2)  w  żużlu. 

Po  uwzględnieniu  reakcji  (5.9),  współczynnik  podziału  opisuje  zależność: 


i  żużtfl/Cu 

lMc 


('0^-T|M.r^o/)2Po'‘l 


gdzie: 

/Cjoj  -  stała  równowagi  reakcji  (5.9), 

Pq2  -  równowagowe  ciśnienie  tlenu  nad  konwertorowaną  miedzią. 


(5. 13) 


Równanie  (5.13)  wskazuje  na  to,  że  stężenie  zanieczyszczeń  w  miedzi  konwerto¬ 
rowej  zależy  w  największym  stopniu  od  poziomu  natlenienia  fazy  metalicznej  («[oj. 
P0,>  oraz  współczynników  aktywności  tlenków  domieszek  w  żużlu  (V(McOf  p))- 
W  praktyce  przemysłowej  możemy  mieć  pewien  wpływ  na  wartość  tych  parametrów. 

W  początkowym  okresie  konwertorowania  tworzy  się  żużel  bogaty  w  żelazo 
i  o  małej  zawartości  miedzi  i  cyny.  Ten  żużel  jest  usuwany  przed  przy st lipieniem  do 
końcowego  etapu  konwertorowania,  w  którym  utlenia  się  w  znacznym  stopniu  cyna. 
W  drugim  etapie  konwertorowania  otrzymuje  się  żużel  o  małej  zawartości  żelaza  i  pod- 


220 


wyższonej  zawartości  cyny.  Po  usunięciu  pierwszego  żużla,  do‘  konwertora  dodaje  się 
koksu  na  powierzchnię  metalu,  po  czym  kontynuuje  się  dalsze  konwertorowanie.  Utle¬ 
niona  cyna  w  rejonie  dysz  do  Sn02  jest  na  powierzchni  kąpieli  redukowana  do  Sn 
i  SnO.  SnO  posiada  dość  dużą  prężność  i  wobec  lego  w  znacznej  części  przechodzi  do 
pyłów.  Utworzony  w  tym  okresie  żużel  konwertorowy  charakteryzuje  się  relatywnie 
dużą  zawartością  Sn02,  który  nie  uległ  redukcji  oraz  Cu20  i  dlatego  jest  zawracany  do 
pieca  szybowego.  Tabela  5.10  zawiera  przybliżone  składy  produktów  procesu  konwcr- 
torowania  miedzi  czarnej. 


Tabela  5.10 

Przybliżone  składy  produktów  konwcrtorowania  miedzi  czarnej 


Pierwiastek 

%Cu 

%Ni 

%Sn 

%Pb 

%Zn 

Fe 

Ni 

Miedź 

konwertorowa 

97,0 

0,3 

0,3 

0,3 

0.000 

0,001 

0,00! 

Pyły 

1,0 

0,000 

10,0 

12,0 

50,0 

0,0tX) 

0,000 

Żużel  li  okres 

30 

5 

5 

5 

4 

20 

0,003 

Żużel  z  konwertora  jesl  kierowany  do  pieca  szybowego  i  wszystkie  zawarte  w  nim 
metale  przechodzą  do  miedzi  czarnej,  która  na  powrót  wraca  do  konwertora.  Na  tej 
drodze  miedź  i  nikiel  odzyskuje  się  w  miedzi  konwertorowej,  natomiast  Pb,  Sn,  Zn 
w  pyłach.  Niektóre  huty  lub  rafinerie  miedzi  nie  przerabiają  swoich  żużli,  aleje  sprze¬ 
dają  do  innych  zakładów.  Ołów  i  cynę  odzyskuje  się  z  pyłów  w  formie  metalicznej, 
natomiast  cynk  w  postaci  handlowego  ZnO. 

Cynk  pochodzący  z  mosiądzu  odparowuje,  a  następnie  utlenia  się  i  w  postaci  pyłu 
jest  wychwytywany  w  odpylniach  workowych.  Jeśli  jest  on  dostatecznie  czysty,  to  jest 
wówczas  sprzedawany.  Jeśli  w  skład  pyłów  wchodzi  cynk  oraz  znaczne  ilości  cyny 
i  ołowiu,  to  takie  pyły  są  przerabiane  na  stop  Sn-Pb. 


5.15.  Zachowanie  się  domieszek  miedzi 

Nikiel 

Nikiel  jest  bardzo  ważnym  składnikiem  stopowym  miedzi,  który  dodany  w  nie¬ 
wielkich  ilościach  powoduje  odbarwienie  miedzi  oraz  powiększa  twardość  i  odporność 
na  korozję.  Nikiel  pojawia  się  w  złomie  w  postaci  fragmentów  stali  nierdzewnej,  któ¬ 
rych  nie  można  odseparować  od  reszty  za  pomocą  separatora  magnetycznego.  Średnia 
zawartość  niklu  w  złomie  miedzianym  wynosi  około  0,5%.  Nikiel  wykazuje  duże  po¬ 
winowactwo  do  tlenu  i  dlatego  przechodzi  do  żużli  w  formie  tlenku  (NiO).  Stąd 
w  znacznym  stopniu  jest  on  zawracany  z  żużlami  konwertorowymi  i  anodowymi  do 
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pieca  szybowego.  Jedynym  procesem,  w  którym  nikiel  jest  wyprowadzany  z  obiegu 
materiałowego  huty  jest  elektrorafinacja  miedzi.  Z  tego  wzglądu  nikiel  przechodzi  pra¬ 
wic  dwukrotnie  przez  konwertor  i  1,5  raza  przez  pice  anodowy.  Straty  niklu  w  żużlu 
szybowym  są  małe  i  w  przybliżeniu  wynoszą  około  0,5%  wejściowej  ilości  niklu. 

Antymon 

Antymon  jest  pierwiastkiem,  który  podąża  za  miedzią  z  tego  wzglądu,  że  tworzy 
z  nią  roztwory  wykazujące  duże  ujemne  odstępstwo  od  prawa  Raouita  (ySb  «  i).  Jest 
domieszką  niepożądaną,  której  stężenie  w  miedzi  elektrolitycznej  musi  być  utrzymy¬ 
wane  na  poziomic  mniejszym  od  2  ppm.  Tylko  małe  ilości  antymonu  są  dodawane  do 
tzw.  czerwonego  mosiądzu.  W  omawianym  procesie  mała  część  antymonu  przechodzi 
do  pyłów,  a  zdecydowana  większość  tego  pierwiastka  cyrkulujc  wraz  z  zawracanym 
żużlem.  W  procesie  piromctalurgicznym  antymon  zachowuje  się  podobnie  jak  nikiel. 
Podczas  procesu  elektrorafinacji  90%  antymonu  wchodzi  w  skład  szlamu  anodowego. 

Arsen 

Arsen  jest  równic  trudno  usunąć  z  miedzi  na  drodze  piromctalurgiczncj  jak  anty¬ 
mon  (dla  roztworów  Cu-As,  «  1 ),  niemniej  ze  względu  na  swoją  wysoką  prężność 
w  większym  stopniu  przechodzi  do  pyłów.  Zawartość  arsenu  w  miedzi  z  przetopu  zło¬ 
mów  jest  minimalna  i  pojawia  się  tylko  w  przypadku  przerobu  żużli,  pyłów  i  zgarów 
z  procesów  otrzymywania  miedzi  z  surowców  pierwotnych.  W  piecu  szybowym,  do 
którego  trafiają  zawroty  z  różnych  agregatów  huty,  około  90%  metali  zawartych  we 
wsadzie  przechodzi  do  miedzi  czarnej,  natomiast  około  10%  do  pyłów.  Arsen  przecho¬ 
dzi  do  miedzi  czarnej  w  około  80%,  natomiast  pozostałość  to  znaczy  20%  znajduje  się 
w  pyłach  i  żużlu  odpadowym.  W  konwertorze  do  pyłów  przechodzi  w  około  25% 
wprowadzonego  arsenu,  ale  są  one  zawracane  do  pieca  szybowego  Żużel  z  pieców  ano¬ 
dowych  jest  także  zawracany  do  pieca  szybowego  i  jest  odpowiedzialny  za  wprowa¬ 
dzenie  do  niego  około  10%  arsenu.  Natomiast  podczas  elektrolizy  15%  As  przechodzi 
do  szlamu  anodowego  i  wraz  z  nim  jest  wyprowadzone  z  obiegu.  Arsen  jest  wielokrot¬ 
nie  zawracany  do  obiegu  materiałowego  zanim  go  opuści;  i  tak  w  przypadku  pieców 
anodowych  arsen  przechodzi  przez  nic  prawic  sześciokrotnie,  a  przez  pice  szybowy 
pięciokrotnie. 

Cynk 

Cynk  jest  najbardziej  popularną  domieszką  miedzi,  z  którą  spotykamy  się  przy 
przerobie  jej  złomów.  Pochodzi  on  z  dużej  ilości  stopów  z  udziałem  miedzi  i  cynku 
(mosiądze),  które  stosuje  się  do  wyrobu  wielu  przedmiotów  codziennego  użytku. 
Oprócz  tego  znaczne  ilości  cynku  są  wprowadzane  w  zgarach  i  żużlach.  Cynk  jest  re¬ 
dukowany  w  piecu  szybowym  i  dzięki  dużej  prężności  jego  par  w  bardzo  dużym  stop¬ 
niu  przechodzi  do  pyłów.  Szczególnie  intensywnie  jest  odpędzany  cynk  w  górnej  czę¬ 
ści  pieca  szybowego.  Z  tego  względu  zużycie  koksu  w  takim  piecu  jest  około  1,5  raza 
większe  aniżeli  przy  przetopie  innych  wsadów.  Pyły  zawierające  tlenek  cynku  są  od- 
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dziclanc  od  gazów  w  odpylniach  workowych.  Na  tej  drodze  separuje  się  40-50%  cał¬ 
kowitej  ilości  cynku  we  wsadzie.  Pozostała  ilość  cynku  w  jednej  trzeciej  przechodzi  do 
miedzi  czarnej,  a  w  dwóch  trzecich  do  żużla.  Cynk,  który  jest  wprowadzany  do  kon¬ 
wertora  z  miedzią  czarną  lub  złomami  jest  w  70%  odpędzany  do  pyłów  na  skutek  re¬ 
dukcji  ZnO  koksikicm,  który  pływa  po  powierzchni  roztopionego  metalu.  Pozostała 
część  cynku  przechodzi  do  żużla,  który  jest  zawracany  do  pieca  szybowego.  Miedź 
konwertorowa  prawic  nic  zawiera  cynku.  W  piecu  anodowym  wprowadzany  cynk  jest 
w  dwóch  trzecich  ożużlowany,  a  pozostała  jedna  trzecia  przechodzi  do  pyłów.  Pyły 
cynkowe  z  pieca  szybowego,  w  których  zawartość  cyny  jest  mała,  są  produktem  han¬ 
dlowym  o  stosunkowo  wysokiej  cenie. 

Ołów 

Ołów  jest  dodatkiem  o  znacznym  stężeniu  w  miedzi  otrzymywanej  ze  złomów, 
mimo  tego  że  jest  rzadko  stosowany  jako  metal  stopowy.  Brązy  ołowiowe  są  używa¬ 
ne  na  łożyska  ślizgowe.  Natomiast  większość  ołowiu  w  przetwórstwie  miedzi  wtórnej 
pochodzi  z  przetopu  zgarów  i  żużli.  Oprócz  tego  ołów  pochodzi  z  lutów  oraz  otulin 
kabli.  Ołów  dodaje  się  również  do  mosiądzów  celem  poprawy  ich  skrawalności.  Ołów 
jest  redukowany  w  piecu  szybowym  wraz  z  miedzią,  ale  dzięki  dużej  prężności  par 
przechodzi  do  pyłów  w  znacznym  stopniu.  Większość  ołowiu  (około  65%)  przecho¬ 
dzi  do  miedzi  czarnej.  W  konwertorze  len  ołów  jest  odpędzany  do  pyłów  w  60%,  nato¬ 
miast  do  żużla  przechodzi  około  20%.  Żużel  z  konwertora  jest  zawracany  do  pieca 
szybowego.  W  piecu  anodowym  następuje  dalsze  wyprowadzanie  ołowiu  z  miedzi, 
przy  czym  około  60%  Pb  przechodzi  do  żużla,  35%  Pb  pozostaje  w  miedzi,  a  5%  prze¬ 
chodzi  do  pyłów. 


Cyna 

Cyna  jest  szczególnie  cenną  domieszki},  którą  należy  odzyskać  w  możliwie  jak 
największym  stopniu.  Cyna  obok  cynku  jest  jednym  z  ważniejszych  składników  sto¬ 
pów  miedzi,  a  zwłaszcza  brązów  i  czerwonych  mosiądzów.  Oprócz  tego  cyna  znajduje 
się  w  przetapianych  zgarach,  żużlach  oraz  złomie  elektronicznym.  Cyna  łatwo  się  redu¬ 
kuje  w  piecu  szybowym  i  przechodzi  do  miedzi  czarnej.  Niestety  aż  1 1-14%  cyny  prze¬ 
chodzi  do  żużla,  a  tytko  5%  do  pyłów.  Podczas  konwertorowania  miedzi  czarnej  około 
30%  cyny  przechodzi  do  pyłów.  To  oznacza,  że  Sn  trzykrotnie  musi  przejść  przez  kon¬ 
wertor,  zanim  zostanie  wyprowadzona  z  obiegu  miedzi.  Z  miedzią  konwertorową  do 
pieca  anodowego  przechodzi  około  14%  cyny,  a  reszta  zawarta  w  żużlu  zawraca 
do  pieca  szybowego.  W  piecu  anodowym  prawic  cała  cyna  jest  utleniana  i  przechodzi 
do  żużla,  który  zawracany  jest  do  pieca  szybowego.  Prężność  par  cyny  jest  mała,  ale 
może  ona  przechodzić  do  fazy  gazowej  w  atmosferze  utleniającej,  ponieważ  tworzący 
się  SnO,  jest  związkiem  lotnym.  Cyna  jest  wielokrotnie  zawracana  do  obiegu,  stąd  stra¬ 
ty  lego  metalu  są  duże,  a  kolejne  operacje  bardzo  kosztowne.  Jest  to  jeden  z  powodów, 
dla  których  zakłady  przetwórcze  złomów  miedzi  unikają  angażowania  się  w  odzysk 
lego  metalu  mimo  jego  bardzo  atrakcyjnej  ceny. 
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5.16.  Zastosowanie  konwertora  Kaido 
do  przerobu  złomu  miedziowego 


Alternatywna  technologia  przerobu  złomu  miedzionośnego  polega  na  jego  przeta¬ 
pianiu  w  konwertorze  obrotowym  z  górnym  dmuchem.  Proces  rozpoczyna  się  od  zała¬ 
dunku  złomu  niskomiedziowego  z  krzemionką  i  koksem,  a  następnie  topienie  odbywa 
się  za  pomocą  palnika  położonego  tuż  nad  wsadem.  Topieniu  wsadu  towarzyszy  obra¬ 
canie  konwertora,  co  ułatwia  transport  ciepła  do  wsadu.  Następnie  ustala  się  taki  stosu¬ 
nek  Oi/paliwo,  aby  uzyskać  odpowiednie  warunki  utleniające,  po  czym  powstały  żużel 
zostaje  usunięty,  a  miedź  czarna  jest  konwertorowana  przez  zmianę  stosunku  tlen-pali- 
wo  na  jeszcze  bardziej  utleniający. 

Zakład  przetwórczy  materiałów  wtórnych  w  Rónnskiir  (Szwecja)  składa  się  z  pie¬ 
ca  Kaido,  urządzenia  załadowczego  złomu  i  skrubera  z  dyszą  Vcnturi  do  oczyszczania 
gazów  technologicznych.  Piec  Kaido  jest  konwertorem  obrotowym  z  górnym  dmu¬ 
chem  TBRC  (Top  Błowing  Rotary  Coiwerter)  o  pojemności  1 1  nr.  Konwertor  obraca 
się  wokół  osi  odchylonej  od  pionu  o  28lł  i  jest  ogrzewany  za  pomocą  palnika  olejowego 
zasilanego  tlenem.  Złom,  który  obecnie  jest  przerabiany  w  tym  piecu,  to  złom  elektro¬ 
niczny,  który  ładowany  jest  do  pieca  za  pomocą  urządzenia  załadowczego  posiadające¬ 
go  również  rejestrację  wagi  wsadu.  W  laki  sam  sposób  podawane  są  również  topniki. 
Piec  wraz  z  urządzeniem  załadowczym  jest  otoczony  osłoną  zewnętrzną,  która  zapo¬ 
biega  przedostawaniu  się  gazów  technologicznych  na  halę.  Przestrzeń  objęta  osłoną 
jest  wentylowana.  Po  opróżnieniu  urządzenia  załadowczego,  wsad  jest  ogrzewany  do 
czasu,  gdy  nastąpi  całkowite  spalenie  plastyku,  po  czym  dodaje  się  następną  porcję 
wsadu.  Operacje  te  powtarza  się  do  całkowitego  zapełnienia  pieca  i  wówczas  rozpo¬ 
czyna  się  zasadnicze  topienie  złomu.  Produktami  procesu  jest  żużel  odpadowy  oraz 
miedź  czarna.  Miedź  czarna  jest  przewożona  w  kadziach  do  konwertorów,  gdzie  jest 
przetwarzana  na  miedź  konwertorową.  Pyły  ze  skrubera  są  zawracane  do  pieca  Kaido 
lub  pieca  elektrycznego  zgodnie  ze  schematem  przedstawionym  na  rysunku  5.10. 

Podobną  instalację  posiada  zakład  przetwórczy  w  Porto  Maighcra,  Włochy  (rys.  5.1 1), 
gdzie  przerabia  się  złomy  zawierające  dużo  miedzi,  po  czym  otrzymaną  miedź  rafinuje 
się  elektrolitycznie.  Takie  przedsiębiorstwo  nie  przynosi  dużych  dochodów,  dlatego 
nowo  powstałe  zakłady  poszukują  technologii,  która  pozwoliłaby  na  zwiększenie  profi¬ 
tu,  a  piec  Kaido  jest  takim  nowoczesnym  rozwiązaniem.  Pozwala  on  na  przerób  bardzo 
różnorodnych  materiałów  wsadowych,  co  najlepiej  obrazuje  tabela  5.1 1. 

Wsad  jest  uśredniany  w  len  sposób,  aby  przeciętna  zawartość  w  nim  miedzi  waha¬ 
ła  się  w  przedziale  45-50%.  Żelazo  zawarte  we  wsadzie  służy  jako  reduktor  tlenków 
o  mniejszym  powinowactwie  do  tlenu,  przy  czym  dodatek  koksu  uzupełnia  ilość  po¬ 
trzebnego  reduktora.  Po  każdej  porcji  wsadu  jest  on  ogrzewany  na  tyle,  aby  zwiększyć 
jego  gęstość  ałc  nic  stopić.  Po  zakończeniu  załadunku  wsadu  do  pieca,  intensyfi¬ 
kuje  się  jego  ogrzewanie  aż  do  całkowitego  stopienia.  W  lej  części  procesu  odpę¬ 
dza  się  cynk  ze  wsadu.  Po  osiągnięciu  przez  wsad  temperatury  do  1250  °C,  ustawia  się 
palnik,  aby  wytworzyć  atmosferę  redukcyjną  i  obniżyć  zawartość  Cu  i  Zn  w  żużlu 
do  stężenia  poniżej  0,5%.  Taki  żużel  można  zgodnie  z  prawem  włoskim  składować. 
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Rys.  5. 10.  Schemat  części  procesu  używanego  do  otrzymywania  miedzi 
7.  surowców  wiómych  w  Rónnskiir  [22] 


Tabela  5.11 

Przykład  wsadu  używanego  do  przetopu  w  piecu  Katdo  [22] 


Charakterystyka  wsadu 

Ilość  w  Mg 

Zuwurtość  Cu,  % 

Zawartość  Zn,  % 

Zawartość  Fc,  % 

Złom  40 

6750 

40 

50 

4 

Żużel  (własny) 

2000 

42 

5.9 

6 

Żużel  z  przetopu  mosiądzów 

2000 

31 

25 

3 

Chłodnice 

7575 

66 

13 

— 

Żużel  obcy  1  (kupiony) 

2700 

37 

2,2 

1 

Żużel  obcy  II  (kupiony) 

4000 

25 

0,35 

I 

Silniki  elektryczne 

6000 

15 

- 

76 

Żużle  różne 

11250 

32 

2,2 

7 

Żużle  z  przetopu  brązów 

8000 

33 

— 

3 

Rozdrobniony  złom  z  Fc 

2300 

21,7 

— 

72,8 

Miedź  cementacyjnn 

1200 

50 

7 

— 

Żużel  z  piecu  Mncrzu 

2500 

25 

4.5 

12 

Pyły 

450 

12 

10 

0,7 

Złomy 

5887 

93 

1 

3 

i  Ogólnie/średnia 

5%  12 

42,4 

11.7 

14,7 

Złom 

anodowy 


Mtodż 

katodowa 
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Rys.  5.1 1.  Schemat  procesu  stosowanego  w  Porto  Marghcra  [22] 

Miedź  czarna  zawiera  powyżej  80%  Cu,  Zawarte  domieszki  można  utlenić  w  wy¬ 
niku  dmuchania  powietrzem  na  powierzchnią  metalu.  Następnie  pozwala  sią  na  obniże¬ 
nie  temperatury  pieca,  a  w  wyniku  tego  następuje  zestalenie  się  żużla  i  można  wylać 
z  pieca  miedź  konwertorową.  Pyły  z  procesu  są  przesyłane  do  zakładu  wytwarzającego 
cynk  na  drodze  hydromctalurgiczncj. 


5.17.  Recykling  złomu  w  hutach  miedzi 

Wiele  hut  miedzi  wytwarzających  miedź  ze  źródeł  pierwotnych  traktuje  złom  jako 
część  swojego  wsadu.  Pizy  czym  zasadniczą  część  wsadu  stanowi  złom  anodowy, 
a  oprócz  tego  huty  kupują  złom  stary,  które  także  przerabiają.  Tabela  5.12  ilustru¬ 
je  zużycie  złomów  miedzi  w  różnych  hutach.  Złom  podawany  jest  do  konwertorów 
Pcircc’a-Smitha  lub  Hobokena.  Podany  złom  obniża  temperaturę  konwertora  przez  co 
wykorzystuje  nadmiar  ciepła,  które  powstaje  w  wyniku  utleniania  siarczków  żelaza 
i  miedzi.  Złom  może  być  ładowany  do  konwertora  okresowo  przez  okno  załadowcze 
lub  za  pomocą  dźwigu  łub  przenośnika  taśmowego  w  sposób  ciągły.  Ciągłe  podawanie 
złomu  nic  powoduje  nagłego  wyziębienia  konwertora,  które  często  występuje  podczas 
zasilania  porcjami. 

Także  piece  używane  do  wytwarzania  miedzi  pierwotnej  akceptują  różne  ilości 
złomu.  Dla  przykładu,  piec  Norandy  z  zanurzonymi  dyszami  w  kąpieli  może  być  użyty 
do  przerobu  złomu  w  ilości  około  10%.  Również  piece  Mitsubishi  pozwalają  na  topie¬ 
nie  złomu,  przy  czym  złom  kupiony  jest  topiony  w  piecu  do  topienia  koncentratów 
miedzi,  natomiast  złom  anodowy  w  konwertorze. 
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Tabela  5.12 

Rodzaje  złomów  miedzianych,  które  przetwarza  się  w  urządzeniach 
do  produkcji  miedzi  ze  źródeł  pierwotnych 


Rodzaj  urządzenia 

Rodzaj  przetwarzanego  złomu 

Piec  anodowy 

Druty  i  pocięte  kable 

Piec  Mitsubishi 

Szlamy,  zawroty,  zgary,  złomy  niskomiedziowe 

Konwertor  Mitsubishi 

Złom  anodowy 

Konwertor  Pcircc’a-Smilha 

Złom  niskomiedziowy,  złom  elektroniczny 

Pice  Noiandy 

Złom  elektroniczny,  ztom  samochodowy, 
żużle,  popioły,  zgary 

Zasadniczo  piece  zawiesinowe  nie  są  przystosowane  do  przetapiania  złomów  mie¬ 
dzi,  jednak  nawet  i  w  tym  wypadku  można  topić  miedź  w  formie  pyłów.  Generalnie 
huty  miedzi  są  dobrze  przygotowane  do  odzysku  miedzi  i  metali  szlachetnych  i  dlatego 
często  przerabiają  również  złom  elektroniczny. 


5.18.  Perspektywiczne  źródła  miedzi  do  odzysku 


Miedź  zawarta  w  niektórych  rodzajach  złomów  lub  w  pyłach  otrzymywanych 
w  procesach  produkcji  miedzi  z  surowców  pierwotnych  i  wtórnych  sprawia  duże  kło¬ 
poty  podczas  procesów  jej  odzysku.  To  spowodowało,  że  podejmowane  były  różne 
próby  odzysku  takiej  miedzi.  Poważnym  problemem,  który  nic  został  dotychczas  roz¬ 
wiązany,  jest  obecność  miedzi  w  stali. 

Miedź  zawarła  w  stali  obniża  jej  właściwości  mechaniczne  i  dlatego  prowadzone 
były  liczne  badania  nad  usunięciem  tej  domieszki  ze  stali  otrzymywanych  z  przetopu 
złomu.  Oblicza  się,  że  około  10  milionów  ton  miedzi  znajduje  się  w  stali  będącej 
w  użyciu,  która  po  pewnym  czasie  stanie  się  złomem.  Z  uwagi  na  różnice  w  energiach 
swobodnych  tworzenia  się  FeO  i  Cu20  (patrz  tab.  5.9),  usunięcie  miedzi  z  ciekłego 
żelaza  przez  jej  utlenianie  jest  niemożliwe.  Dużo  sposobów  usuwania  miedzi  z  ciekłe¬ 
go  żelaza  było  przedmiotem  badań.  Dla  przykładu  można  wykorzystać.rozdzial  miedzi 
pomiędzy  ciekłą  stalą  (Fc-C)-Cu  i  kamieniem  FcS-Na2S.  Sumaryczna  reakcja  jaka  za¬ 
chodzi  w  tym  układzie  wyraża  się  równaniem: 


2[Cu]Rj  +  {  FeS  }  FeS-NflaS  =  {  Cu  2S  iFcS-Nn^S-CujS  +  {  Felpe  (5.1 4) 

Niestety,  efektywność  tej  metody  jest  bardzo  niska  i  aby  obniżyć  stężenie  miedzi 
w  jednej  tonie  stali  z  0,3%  do  0,1%,  należałoby  zużyć  około  100  kg  FeS-Na2S. 


227 


Tę  sumą  metodę  można  zastosować  do  usuwania  miedzi  ze  stałego  ziomu  stalowe¬ 
go.  Polega  ona  na  ekstrakcji  miedzi  za  pomocą  kamienia  FeS-Na2S  [24]  w  temperatu¬ 
rze  1000  °C.  Kamień  FcS-Na2S  wykazuje  niską  temperaturę  topienia  w  szerokim  za¬ 
kresie  stężeń,  n  obecność  siarczku  sodu  (Na2S)  obniża  aktywność  rozpuszczającego  się 
w  kamieniu  siarczku  miedziawego,  co  sprzyja  procesowi  usuwania  miedzi  ze  złomu. 
Próby  przeprowadzone  w  piecu  obrotowym  pokazały,  że  miedź  jest  usuwana  ze  zło¬ 
mu  bardzo  efektywnie,  jednakże  w  ten  sposób  odmiedziowany  złom  staiowy  wymaga 
oczyszczenia  z  resztek  kamienia,  ponieważ  podczas  topienia  siarka  zawarta  w  kamie¬ 
niu  przechodziłaby  w  znacznym  stopniu  do  wytapianej  stali. 

Inna  metoda  usuwania  miedzi  ze  stałych  złomów  staii  polega  na  ich  zanurzaniu 
w  ciekłym  aluminium  [25,  26].  Ponieważ  współczynnik  aktywności  miedzi  w  ciekłym 
aluminium  jest  znacznie  mniejszy  od  jedności  (rys.  5.12),  wobec  tego  miedź  będzie  się 
szybko  rozpuszczać  w  aluminium. 


0  20  40  60  80  100 

%wag  Cu 


Kys.  5.12.  Zależność  aktywności  glinu  i  miedzi  w  przypadku  stopów  Cu-Al 

w  temperaturze  1373  K  [25] 


W  temperaturze  1000  K  ciekłe  aluminium  rozpuszcza  aż  65%  Cu  (rys.  5.13),  przy 
wciąż  niskim  współczynniku  aktywności  miedzi.  Z  drugiej  strony  rozpuszczalność 
żelaza  w  aluminium  w  temperaturze  1000  K  jest  relatywnie  niska,  co  można  stwierdzić 
na  podstawie  układu  równowag  Al-Fe.  Małe  silniczki  elektryczne  używane  w  samo¬ 
chodach  do  ponoszenia  szyb  lub  napędu  wycieraczek  są  dobrym  przykładem  takiego 
złomu,  z  którego  trudno  jest  odzyskać  miedź.  Opisana  powyżej  metoda  byłaby  ideal¬ 
nym  rozwiązaniem  odzysku  miedzi  z  tego  typu  złomu.  Na  potwierdzenie  tej  tezy  moż¬ 
na  przytoczyć  wyniki  eksperymentów,  które  polegały  na  usuwaniu  miedzi  ze  „sztucz¬ 
nego  złomu”  w  wyniku  zanurzaniu  go  w  ciekłym  aluminium. 

Sztuczny  złom  został  wykonany  w  ten  sposób,  że  na  wytoczone  walce  stalowe, 
nawinięto  drut  miedziany  (rys.  5.14). 
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llys.  5.13.  Układ  równowag  dla  stopów  Al-Cu  [26] 


0  min 


5  min 


10  min 


20  min 


Rys.  5.14.  Ilustracja  wyglądu  „sztucznego  złomu” 
przed  i  po  zanurzeniu  w  ciekłym  aluminium  [26] 

Rysunek  5.15  ilustruje  postąp  w  usuwaniu  miedzi  z  tego  „złomu”  w  wyniku  jego 
zanurzenia  w  stopach  Cu-Al  o  różnych  stężeniach  początkowych  miedzi.  Jak  łat¬ 
wo  zauważyć  miedź  rozpuszcza  się  nieomal  kompletnie  już  po  10  minutach  w  stopie 
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Al-Cu  20%,  nalomiasl  w  przypadku  stopu  Al-Cu  40%  czas  rozpuszczania  się  miedzi 
wynosi  20  minut.  Może  się  wydawać,  że  zaprezentowany  sposób  usuwania  miedzi  ze 
ziomu  żelaznego  jest  absurdalny  ze  względu  na  cenę  aluminium,  ale  jest  to  metoda 
bardzo  efektywna.  Przy  1%  zawartości  miedzi  w  złomie  stalowym,  potrzeba  zaledwie 
5  kg  aluminium  na  oczyszczenie  1  Mg  takiego  złomu. 


Rys.  5.15.  Szybkość  rozpuszczania  się  miedzi  w  ciekłym  aluminium 

w  temperaturze  750  l,C  [26] 


5.19.  Odzysk  miedzi  z  pyłów 

Podczas  otrzymywania  miedzi  ze  źródeł  pierwotnych  tworzą  się  pyły  o  znacznej 
zawartości  lego  metalu.  Praktyka  stosowana  powszechnie  polega  na  zawracaniu  tych 
pyłów  do  obiegu  materiałowego  procesu.  Można  to  robić  lak  długo,  aż  poziom  zanie¬ 
czyszczeń  nic  wzrośnie  na  tyle,  że  nic  będzie  możliwe  wyprowadzenie  szkodliwych 
zanieczyszczeń  w  żużlach  opuszczających  hutę.  Żelazo  w  całości  przechodzi  do  żużli, 
podczas  gdy  metale  szlachetne  oraz  Sc  i  Te  akumulują  się  w  miedzi.  Natomiast  metale 
bardziej  lotne,  takie  jak:  As,  Bi,  Zn,  Pb  i  Sb,  będą  w  dużym  stopniu  przechodzić  do  fazy 
gazowej  i  po  jej  ochłodzeniu  będą  przechodzić  do  pyłów,  które  oddzielamy  w  układzie 
odpylania  gazów. 

W  procesie  otrzymywania  miedzi  ze  źródeł  pierwotnych  dąży  się  do  minimalizacji 
jej  zawartości  w  żużlach,  które  wychodzą  z  obiegu  materiałowego  huty,  dlatego  są  one 
przed  spustem  wytrzymywane  w  atmosferze  redukującej.  Jednakże  takie  postępowa¬ 
nie  nic  służy  przechodzeniu  szkodliwych  domieszek  do  żużli,  a  wprost  przeciwnie  -  im 
bardziej  redukująca  atmosfera  pieca,  tym  więcej  szkodliwych  domieszek  pozostaje 
w  łazić  metalicznej.  Tak  więc  począwszy  od  pewnego  momentu,  jeśli  się  chce  usunąć 
owe  szkodliwe  domieszki,  to  należy  przynajmniej  w  części  przerabiać  pyły  w  przezna¬ 
czonej  do  tego  celu  instalacji.  To  wszystko  jest  prawdziwe  w  odniesieniu  do  produkcji 
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miedzi  ze  źródeł  pierwotnych,  a  nic  jej  produkcji  ze  złomów.  W  przypadku  przerobu 
złomów  miedziowych  pyły  są  silnie  wzbogacone  w  cynk,  ołów  i  cynę,  w  zależności  od 
pochodzenia  materiału  wsadowego. 


5.20.  Minimalizacja  ilości  pyłów 

Pyły  są  materiałem,  który  sprawia  duże  kłopoty  podczas  ich  przerobu,  dlatego 
dąży  się  do  minimalizacji  ich  masy.  Ograniczenie  ilości  pyłów  można  osiągnąć  dzięki 
zwiększeniu  koncentracji  szkodliwych  domieszek  w  pyłach  przez  ich  kilkakrotne  za¬ 
wracanie  do  strumienia  materiałowego. 

Ponieważ  w  każdym  z  procesów  otrzymywania  miedzi  występują  etapy,  w  których 
następuje  szczególnie  duże  odpędzanie  substancji  lotnych  do  pyłów,  bardzo  istotną 
rzeczą  jest  ustalenie  optymalnych  parametrów  takiego  ogniwa  pod  kątem  maksyma¬ 
lizacji  ilości  wyprowadzonych  niepożądanych  domieszek.  Jest  oczywiste,  że  parame¬ 
try  procesu  (zawartość  miedzi  w  kamieniu,  temperatura  produktów  procesu,  ilość  tle¬ 
nu  w  dmuchu)  będą  miały  duży  wpływ  na  odpędzenie  szkodliwych  domieszek  do  fazy 
gazowej. 

Schemat  technologiczny  procesu  szybowego  w  Hucie  Miedzi  „Głogów”  przedsta¬ 
wia  rysunek  5.16,  na  którym  pokazano  miejsca  wyprowadzenia  pyłów.  Jak  łatwo  za¬ 
uważyć,  gazy  procesowe  z  pieca  szybowego  oraz  konwertorów  posiadają  oddzielne 
układy  oczyszczania.  Gazy  procesowe  unoszą  z  pieca  pył,  który  powstaje  na  drodze 
mechanicznego  porywania  stałych  cząsteczek  wsadu  oraz  kondensacji  lotnych  związ¬ 
ków  metali  (siarczki).  W  skład  gazów  gardzielowych  wchodzą:  N2,  CO,  C02,  S02, 
CS2,  H2S,  COS,  H20  oraz  związki  organiczne.  Tabela  5.13  podaje  skład  chemiczny 
pyłów  oddzielonych  od  gazów  procesowych. 


Pyty  suche 

i 

ODPYLNJA  SUCHA 

I 

Gazy 


Gazy  — 


BRYK1ETOWAN1E 

KONCENTRATÓW 

a 

Brykiety 

PIEC  SZYBOWY 

I 

Żużel  +  kamień 


ODPYLNJA  MOKRA 


ODSTOJNIK 


Koncentrat  ołowiu 


Kamień  miedziowy 


Żużel 


Rys.  5.16.  Schemat  obrazujący  miejsca  wyprowadzenia  pyłów  w  procesie  szyhowym 
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Tabela  5.13 

Skład  chemiczny  pyłów  i  szlamów  osadzanych  w  odpytniach  pieców  szybowych 

HM  „Głogów  I”  [27] 


Pierwiastek 

Cu 

Ag 

S 

Pb 

As 

Zn  Fe 

SiO, 

Odpylnia  sucha 

12,75 

0,0336 

9,80 

10,03 

0,73 

3,44  7,68 

15,13 

Odpyinin  nuikm 

1,17 

0,0100 

10,1 

42,38 

4,37 

6,13  - 

— 

Pyły  z  odpylni  suchej  charakteryzują  się  znaczną  zawartością  miedzi,  stosunkowo 
umiarkowaną  ilością  ołowiu  i  wobec  tego  są  zawracane  na  wydział  przygotowania 
wsadu,  gdzie  są  mieszane  razem  z  koncentratem,  a  następnie  brykictowane. 

Natomiast  pyły  osadzone  w  odpylni  mokrej  w  postaci  szlamów  są  koncentratem 
ołowiu  i  dlatego  są  kierowane  do  produkcji  ołowiu  w  piecach  Dorschla.  Uważa  się 
powszechnie,  że  pyły  powinny  być  przerabiane  na  drodze  hydroinetalurgiczncj.  Abs¬ 
trahując  od  tego,  czy  akurat  pyły  o  składzie  podanym  w  tabeli  5. 13  nadają  się  do  prze¬ 
róbki  hydrometalurgicznej,  prześledźmy,  jakimi  rozporządzamy  możliwościami  w  tym 
względzie.  Generalnie,  literatura  na  ten  temat  zawiera  bardzo  dużo  schematów,  niestety 
brak  jest  informacji,  czy  prezentowane  metody  znalazły  zastosowanie  na  skalę  przemy¬ 
słową.  Problem  polega  na  tym,  że  przerób  tych  pyłów  na  drodze  hydrometalurgicznej 
pozostawia  także  odpady,  które  powinny  być  neutralne  w  stosunku  do  środowiska, 
a  ten  warunek  zazwyczaj  nie  jest  spełniony.  Rodzaj  ługowania  zależy  od  składu  pyłów 
oraz  celów  stawianych  procesowi. 


5.21.  Ługowanie  pyłów  kwasem  siarkowym 


Ługowanie  pyłów  kwasem  siarkowym  jest  najbardziej  rozpowszechnionym  rodza¬ 
jem  ługowania  spotykanym  w  projektach  dotyczących  przeróbki  hydrometalurgicznej 
pyłów.  Takie  metale  jak  Zn,  Cd  i  As  są  ługowane  łatwo,  natomiast  Pb,  Ag,  Bi,  Sb  i  Sn 
pozostają  w  osadzie.  Ługowalność  Cu  i  Fe  zawartych  w  pyłach  zależy  od  stopnia  ich 
utlenienia.  Pyły  otrzymywane  z  przetopu  kamieni  miedziowych  będą  mniej  utlenione, 
a  miedź  będzie  występować  w  formie  siarczku  i  dlatego  miedź  nic  będzie  się  ługować. 
Natomiast  pyły  konwertorowe  będą  utlenione  w  znacznym  stopniu  i  wówczas  miedź 
będzie  występować  w  postaci  tlenków  i  siarczanów,  co  zapewni  dobre  wyługowanie 
miedzi.  To  czy  miedź  i  żelazo  będą  utlenione  zależy  od  stopnia  natlenienia  topionego 
koncentratu.  Rysunek  5.17  pokazuje  zakresy  współistnienia  faz  w  układzie  Cu-O-S. 
W  temperaturze  1000  “C  stabilną  fazą  jest  Cu20,  co  jest  oznaczone  punktem  na  rysun¬ 
ku,  który  reprezentuje  skład  fazy  gazowej  (1%  02  i  10%  S02). 

W  temperaturze  400  “C  (rys.  5.18),  fazą  stabilną  jest  CuSO.,.  Skład  chemiczny 
pyłów  zależy  od  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  oraz  dwutlenku  siarki  w  gazach  proceso¬ 
wych,  a  także  szybkości  ich  schładzania.  Z  kolei  stopień  wyługowania  miedzi  z  pyłów 
zależy  od  ich  składu. 
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Rys.  5.17.  Wykres  .stabilności  faz  w  układzie 


Cu-S-O  w  temperaturze  1000  ,łC 


Rys.  5.18.  Wykres  stabilności  faz  w  układzie  Cu-S-0  w  temperaturze  <100  “C 

Naszym  podstawowym  celem  jest  odzysk  jak  największej  ilości  miedzi,  w  związ¬ 
ku  z  tym  jest  bardzo  istotne  dobranie  odpowiedniego  czynnika  ługującego.  Z  tego  po¬ 
wodu  proponowano  wiele  metod  ługowania  [28].  Metody  te  powstały  w  wyniku  prac 
nad  odzyskiem  miedzi  i  innych  metali  z  pyłów,  które  miały  różne  składy  chemiczne 
i  mineralogiczne.  Stąd  pochodzi  różnorodność  tych  metod,  a  uzyskane  wyniki  autorów 
tych  technologii  nic  muszą  mieć  zastosowania  w  każdym  przypadku. 

Metoda  I.  Najczęściej  proponowanym  procesem  jest  ługowanie  pyłów  otrzyma¬ 
nych  w  procesach  produkcji  miedzi  za  pomocą  kwasu  siarkowego  przy  równoczesnym 
napowietrzaniu  pulpy.  Takie  metale  jak  Zn,  Cd,  As  oraz  częściowo  Cu  i  Fe  przejdą  do 
roztworu.  Natomiast  pozostałe  metale,  takie  jak:  Pb,  Ag,  Bi,  Sb,  Sn,  oraz  pewne  ilości 
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Cu  i  Fc  w  formie  siarczków  pozostają  w  fazie  stałej.  Stopień  wyługowania  mie¬ 
dzi  z  takich  pyłów  zależy  od  poziomu  ich  utlenienia.  W  konsekwencji  miedź  będzie 
zarówno  przechodzić  do  roztworu,  jak  i  pozostawać  w  osadzie.  Barbotaż  pulpy  za  po¬ 
mocą  powietrza  /  tlenu  będzie  zwiększa]  stopień  wyługowania  miedzi.  Proces  zapew¬ 
nia  dobni  separację  Zn  od  As,  a  wadą  procesu  jest  rozdział  miedzi  między  roztworom 
i  osadem. 

Metoda  II.  Jedną  z  opcji  jest  ługowanie  za  pomocą  kwasu  siarkowego  w  podwyż¬ 
szonym  ciśnieniu  bez  udziału  środka  utleniającego.  Proces  opiera  się  na  zachodzeniu 
reakcji  podwójnej  wymiany  siarczków  metali  z  miedzią  w  roztworze. 


MeS  +  Cu2*  =  CuS  +  Mc2+ 


(5.15) 


Jeśli  w  pyłach  nic  ma  dostatecznej  ilości  siarki  potrzebnej  do  zajścia  powyższej 
reakcji,  to  dodajemy  wówczas  koncentratu  do  roztworu  ługującego.  Siarczki  miedzi 
zawarte  w  koncentracie  przechodzą  do  osadu,  a  siarczek  żelaza  i  innych  metali  reagu¬ 
je  z  jonami  miedzi  znajdującymi  się  w  roztworze.  Roztwór  zawiera  Zn,  Cd,  Fc,  As, 
In  oraz  chlor.  Natomiust  do  osadu  przechodzą  Pb,  Ag,  Sb,  Sn,  Bi  oraz  Cu  w  formie 
siarczku,  które  mogą  być  rozdzielane  w  procesie  flotacji.  Zaletą  procesu  jest  to,  że 
1 00%  Cu  przechodzi  do  osadu  oraz  niamy  dobrą  separację  Zn  i  As  od  Cu  i  Pb.  Tabe¬ 
la  5.14  podaje  wyniki  ługowania  kwasem  siarkowym  pod  ciśnieniem. 


Tabeln  5.14 

Wyniki  uzyskane  podczas  ługowania  pyłów  kwasem  siarkowym  pod  ciśnieniem  0,4  MPn 
bez  udziału  utleniacza  w  zależności  od  temperatury  [23] 


l/SŁ 

ml/g 

U2SO4, 

g/l 

Stopień  wyługowania.  % 

Osad 
%  mas. 

Zn 

Cd 

In 

Cu 

As 

Fe 

Bi 

90 

5 

y3.n 

66,2 

88,0 

14,4 

7y,o 

58.3 

37.4 

6y,n 

Kin 

5 

«w 

93.2 

84,2 

yi.o 

10.4 

8K.5 

68.3 

2l7,8 

68,0 

120 

5 

94.0 

yn,n 

yi.n 

yi,n 

63.0 

iy,5 

66.8 

130 

5 

y« 

95,2 

y2,8 

y3.n 

U) 

ys,6 

64,2 

\o  0 

i  wyw 

66.6 

120 

5 

74 

91.0 

yu,3 

yo.5 

1.9 

86,5 

62,5 

— 

69,3 

120 

5 

os 

1)0  0 

sy,5 

86.2 

mm 

yi,5 

66,8 

— 

68,0 

*  stosunek  musy  fazy  ciekłej  ilu  masy  fazy  siniej 


Metoda  III.  Ługowanie  kwasem  siarkowym  bez  udziału  innych  czynników  (ługo¬ 
wanie  neutralne)  ma  zastosowanie  w  przypadku,  gdy  pyły  zawierają  duże  ilości  cynku 
w  formie  rozpuszczalnej  (nic  mogą  zawierać  np.  ZnO  *  FC2O3).  Roztwór  zawierający 
cynk  może  służyć  do  elektrolizy  cynku  pod  warunkiem,  że  nic  zawiera  jonów  chlorko¬ 
wych.  Ten  warunek  jest  rzadko  spełniony  i  dlatego  przed  ługowaniem  pyły  muszą  być 
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poddane  procesowi  usuwania  chloru.  Uniwersalna  metoda  usuwania  chlorowców,  lo 
ługowanie  wstępne  pyłów  za  pomocą  roztworu  sody  (NjhCOj). 

McC1,;  +  r//2Na2C03  =  <7NaCI  +  Mc(C03),//2  (5.16) 

Po  usunięciu  chloru  pyły  są  ługowane  kwasem  siarkowym  i  do  roztworu  przejdzie 
cynk  i  kadm,  natomiast  do  osadu  przejdą  siarczki  takich  metali  jak:  Pb,  Cu,  Ag,  Fe, 
As,  Sb,  Sn.  Zaletą  procesu  jest  jego  prostota  i  wykorzystanie  do  bezpośredniej  produk¬ 
cji  cynku.  Natomiast  wadą  procesu  jest  konieczność  usunięcia  chloru  z  przerabianych 
pyłów. 

Metoda  IV.  Ługowanie  utleniające  pod  ciśnieniem  za  pomocą  kwasu  siarkowego, 
prowadzi  do  tego,  że  duża  część  Cu  przechodzi  do  roztworu,  natomiast  w  osadzie  pozo¬ 
stają  takie  metale  jak  Pb,  Ag,  Bi,  Sn,  Roztwór  zawiera  głównie  Cu,  Zn,  Cd,  In  oraz 
chlor,  przy  czym  z  roztworu  wydziela  się  arsenian  żclaza(H)  (FcAsO^  -  2H20),  który 
może  być  składowany  z  uwagi  na  jego  znikomą  rozpuszczalność  w  wodzie.  Zaletą  pro¬ 
cesu  jest  to,  że  100%  Cu  przechodzi  do  roztworu,  a  osad  składa  się  ze  stabilnych  związ¬ 
ków  Fc/As.  Wadą  procesu  jest  konieczność  stosowania  autoklawów.  Tabela  5.15  ilu¬ 
struje  wyniki  otrzymane  podczas  ługowania  pyłu  pod  ciśnieniem  w  obecności  tlenu. 


Tubein  5.15 

Wyniki  uzyskane  podczas  ługowania  pyłów  w  zależności  od  ciśnienia  tlenu  nad  roztworem. 
Pozostałe  warunki  procesu  były  następujące:  H1SO4  -  98  g/l;  t/s  -  5  ml/g;  czas  ługowania  2  h  [23] 


mm 

Stopień  wylugownnia,  % 

Osad, 

Zn 

Cd 

In 

Cu 

As 

Fe 

Bi 

%  mas. 

0.fJtX) 

94.0 

90,0 

91,0 

7 

91,0 

63,0 

19,5 

66,8 

0,098 

95,0 

91,7 

91,5 

TO 

90,2 

63,6 

18,8 

65,5 

0.200 

98,2 

92.0 

90.0 

15,0 

89,0 

67,2 

18,3 

65,0 

0.390 

98.6 

96,7 

96.8 

60,6 

40,2 

80.8 

16,0 

64,5 

0,590 

98,0 

94.2 

96,7 

61,5 

37,0 

81,0 

16,2 

65,5 

0,980 

94,7 

93.5 

91,6 

68,0 

35,0 

72,8 

15,5 

67,0 

Wyniki  ługowania  zawarte  w  tabelach  5,14  i  5.15  odnoszą  się  do  tego  samego 
pyłu,  co  świadczy,  że  obecność  czynnika  utleniającego  sprzyja  większemu  wyługowa¬ 
niu  miedzi. 

Metoda  V.  Proces  polegający  na  ługowaniu  pyłów  roztworem  kwasu  siarkowego 
z  chlorkiem  wapnia  (CaCI^  w  środowisku  utleniającym  i  w  podwyższonej  temperatu¬ 
rze  znany  jest  jako  proces  Cashmana.  Ługowanie  prowadzi  się  w  autoklawach.  Zaletą 
procesu  jest  to,  że  takie  domieszki  jak  Fe,  As,  Sb,  Sn,  Ca,  S  wydzielają  się  jako  stabilne 
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i  nierozpuszczalne  związki,  które  można  bez  przeszkód  składować.  Otrzymany  roztwór 
zawiera  Cu,  Ag,  Zn,  Cd,  Pb,  Bi,  lłg,  ale  nie  jest  łatwy  w  dalszym  przerobie.  Cynk 
można  z  roztworu  odzyskać  jako  Zn(OH)2. 


Metoda  VI.  Inna  opcja  przerobu  pyłu  jest  ługowaniem  redukującym  za  pomocą 
wody  przy  czym  czynnikiem  redukującym  jest  S02.  Proces  len  stosuje  się  do  ługowa¬ 
nia  pyłów  zawierających  znaczne  ilości  arsenu  na  +5  stopniu  utlenienia  i  polega  na 
przepuszczaniu  S02  przez  roztwór  ługujący  w  podwyższonych  temperaturach  (90  °C). 
Dwutlenek  siarki  redukuje  arsen  pięcio  wartościowy  do  arsenu  trójwartościowego,  któ¬ 
ry  pozostaje  w  roztworze  jako  kwas  arsenowy  (HAs03),  nawet  przy  stosunkowo  wyso¬ 
kim  pH.  Ponieważ  rozpuszczalność  As203  w  wodzie  jest  niska,  stąd  pod  wpływem 
schładzania  roztworu  poniżej  90  UC  arsen  wydziela  się  w  postaci  tlenku  arsenu  (As203). 
Zaletą  tego  procesu  jest  selektywność  w  stosunku  do  miedzi.  Oprócz  arsenu,  tylko  cynk 
przechodzi  do  roztworu,  przy  czym  As  nic  przechodzi  w  całości  i  musi  być  ponownie 
ługowany  z  pozostałego  osadu. 


5.22.  Odzysk  metali  z  roztworów 

Rysunek  5.19  ilustruje  różne  możliwości  przerobu  roztworów  siarczanowych 
otrzymanych  po  ługowaniu  pyłów.  W  pierwszym  rządzie  odzyskuje  się  miedź.  Aby 
odzyskać  Cu  z  takiego  roztworu,  można  stosować  różne  metody.  Stosowaną  dawniej 
cementację  żelazem  zastąpiono  odzyskiem  miedzi  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych. 
Ponadto  można  strącać  siarczek  miedzi  (Cu2S),  w  wyniku  przepuszczania  siarkowodo¬ 
ru  (H2S)  przez  roztwór,  gdy  źródło  tego  gazu  jest  blisko  i  jego  cena  nic  jest  wysoka. 
Arsen  usuwamy  z  roztworu  przez  wtrącenie  go  razem  z  żelazem  w  wyniku  neutralizacji 
roztworu  mlekiem  wapiennym.  Aby  można  to  zrobić,  arsen  musi  być  w  roztworze  na 
+5  stopniu  utlenienia  i  wówczas  wytrącają  się  stabilne  arseniany  żelaza,  które  można 
składować. 

W  przypadkach  gdy  arsen  jest  na  niższym  stopniu  utlenienia,  należy  zastosować 
bardzo  silny  związek  utleniający,  aby  przeprowadzić  arsen  na  +5  stopień  utlenienia. 
Jeśli  koncentracja  arsenu  nic  jest  duża,  to  wówczas  można  go  cementować  żeluzem  na 
osad  zawierający  ołów,  ponieważ  w  procesie  otrzymywania  ołowiu  tworzy  się  szpejza 
Fe-As,  którą  można  już  bez  obawy  składować. 

Arsen  można  także  usunąć  jako  siarczek  arsenu,  który  jest  całkowicie  nierozpusz¬ 
czalny  w  wodzie,  a  więc  jest  najbardziej  bezpiecznym  związkiem  arsenu.  Aby  wytrą¬ 
cić  z  roztworu  siarczek  arsenu,  należy  do  niego  dodać  rozpuszczalny  siarczek  jakie¬ 
goś  metalu,  którego  powinowactwo  do  siarki  jest  mniejsze  aniżeli  arsenu  [29].  Oprócz 
lego  arsen  można  ekstrahować  z  roztworu  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych.  Przed 
odzyskiem  cynku  roztwór  jest  oczyszczany  przez  cementację  metali  bardziej  szlachet¬ 
nych  za  pomocą  sproszkowanego  cynku.  Inne  czynniki  używane  do  strącania,  takie  jak 
Na2C03  i  NHV  są  zbyt  drogie,  aby  mogły  być  stosowane  w  skali  przemysłowej. 
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Roztwór  po  ługowaniu  HjSO, 
(Zn,  Cu,  Cd,  As,  Fo.  Cl) 


Roztwór 


CuSO,  Reekstrakcja  Cu  -^^“4  Ekstrakcja  Cu 


I  Roztwór  HfS04  "L 

1  J 


Eksl/akł  Cu 


i 


Elektroliza 


i 


Miedź  katodowa 


Arseniany  i  Neutralizacja, 
żelaza  I  wapnia  T  wytrącanie  As  /Fe 

» 


Ca(OH), 

f  ^ 


(Cu.  Cd) 


Roztwór 


Cementacja 

« 

Roztwór 


Zn 


Woda 


Krystalizacja 
w  próżni 


ZnS047HaO 


Rys.  5>19.  Schemat  procesu  odzysku  metali  z  roztworów  siarczanowych  [23] 

Cynk  jest  ekstrahowany  z  roztworu  przez  jego  zagęszczanie  i  wykrystalizowanie 
uwodnionego  siarczanu,  cynku  ZnSOj  *  7H20,  przy  czyni  ze  względu  na  zazwyczaj 
dużą  zawartość  jonów  chlorkowych  w  tych  roztworach,  wydzielonego  siarczanu  cynku 
nic  można  bezpośrednio  wykorzystać  do  elektrolitycznego  otrzymywania  cynku. 


5.23.  Rafinacja  miedzi  w  piecu  anodowym 


Przedostatnim  etapem  procesu  pirometalurgiczncgo  jest  rafinacja  miedzi  konwer¬ 
torowej  w  piecu  anodowym,  której  celem  jest  otrzymanie  miedzi  o  stosunkowo  dużym 
stopniu  czystości.  Operację  rafinacji  ogniowej  prowadzi  się  w  piecu  anodowym,  przy 
czym  stosuje  się  do  tego  dwa  rodzaje  pieców,  a  mianowicie  piece  trzonowe  oraz  bar¬ 
dziej  nowoczesne  piece  obrotowe.  Gazy  procesowe  z  pieca  anodowego  są  kierowane 
do  kotła,  w  którym  odzyskuje  się  ciepło  używane  do  wytwarzania  pary  wodnej.  Dalsze 
schładzanie  gazów  technologicznych  uzyskuje  się  przez  wtłoczenie  do  spalin  powie¬ 
trza  pobranego  z  otoczenia.  Następnie  gazy  są  odpylane  w  odpylni  workowej.  Uzyska¬ 
ną  miedź  odlewamy  do  form  o  kształcie  anod,  przy  czym  ich  masa  może  przykładowo 
wynosić  2S0  ±2  kg.  Natomiast  średni  skład  miedzi  anodowej  może  być  następujący: 
99,3%  Cu,  0,4%  Ni,  0,3%  Pb,  0,3%  O,  0,04%  Sn,  0,03%  Zn,  0,05%  As,  0,03%  Sb, 
600  g  Ag/i  l  Cu,  5  g  Au/J  t  Cu. 
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5.24.  Podstawy  procesu  ogniowej  rafinacji  miedzi 


Pierwszym  etapem  rafinacji  ogniowej  jest  utlenianie  domieszek,  których  powino¬ 
wactwo  do  tlenu  jest  wyższe  aniżeli  miedzi.  Utlenione  domieszki  przechodzą  do  żużla, 
a  sam  proces  utleniania  prowadzimy  za  pomocą  powietrza  iub  powietrza  wzbogacone¬ 
go  w  tlen.  Po  usunięciu  żużla  następuje  odtlcnianic  miedzi  za  pomocą  węglowodorów 
lub  drewna  (żerdziowanie). 

O  możliwości  utlenienia  zanieczyszczeń  miedzi  decyduje  ich  powinowactwo 
do  tlenu.  Miedź  tworzy  roztwory  wieloskładnikowe  Cu-XrX2-...-Xl>  przy  czym 
Xh  X2,  X,-  są  domieszkami,  które  chcemy  usunąć.  Własności  termodynamiczne  ta¬ 

kiego  roztworu  będą  obok  powinowactwa  domieszek  do  tlenu  decydować  o  tym,  czy 
ich  usunięcie  z  miedzi  jest  możliwe,  a  jeśli  tak  to,  do  jakiego  poziomu.  Rozpatrzmy 
reakcje  utleniania  domieszki  „Mc”: 

[Mc]Cu  +  c//2[0]Cu  -  (McO,//2)ŻUŻC|  (5.17) 

Utlenianie  domieszki  zachodzi  zgodnie  z  reakcją  (5.17).  W  takim  przypadku  nale¬ 
ży  wziąć  pod  uwagę  reakcję  rozpuszczania  się  tlenu  w  miedzi: 

tf/40,=<//2[0]Cll  (5.18) 

Po  uwzględnieniu  reakcji  (5.17)  i  (5.18)  stałą  równowagi  reakcji  utleniania  do¬ 
mieszki  będzie  wyrażać  zależność: 


K_  «McO,_ 


gdzie: 

ffMO  p  “  aktywność  tlenku  domieszki  w  żużlu, 

rtMc  -  aktywność  metalu  domieszki  w  rafinowanej  miedzi. 
-  równowagowe  ciśnienie  tlenu  nad  układem, 
ej  -  wartościowość  metalu  domieszki. 


(5.19) 


Po  przekształceniu  powyższego  równania  możemy  wyprowadzić  zależność  na 
współczynnik  podziału  domieszki  „Mc”  pomiędzy  żużel  i  miedź: 


»  tu  że  l/Cu  _  {^»Mc)$ujł.|  _  K  (w)  YjMcl  ntiM  /«  im 

M“  -1%^-,,,,.^/-  (5-) 

gdzie  K  -  stała  równowagi  reakcji  sumarycznej  (5.17)  +  (5.18). 

Rysunek  5.20  ilustruje  zmienność  współczynników  podziału  niektórych  zanie¬ 
czyszczeń  pomiędzy  żużlem  ferrytowym  Fc0-Fc203-Ca0  (linie  ciągłe)  lub  żużlem  fa- 
jałilowym  Si02-Fc0-Fc203  (linie  przerywane)  a  miedzią.  Ponadto,  żużle  były  w  równo- 
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wadze  nic  tylko  z  miedzią,  ale  również  z  Si02,  MgO  lub  CaO.  Minio  lo  we  wszystkich 
przypadkach  współczynniki  podziału  zanieczyszczeń  zmieniają  się  praktycznie  w  taki 
sam  sposób  wraz  ze  zmianą  ciśnienia  parcjalnego  tlenu.  Ta  właściwość  współczynni¬ 
ków  podziału  zanieczyszczeń  jest  nieoczekiwana,  ponieważ  ze  zmianą  charakteru  żużla 
powinny  lakżc  ulec  zmianie  współczynniki  aktywności  tlenków  zanieczyszczeń. 


Stężenie  tlenu,  %mas. 


Rys.  5.20.  Zależność  współczynników  podziału  różnych  zanieczyszczeń  miedzi  od  ciśnienia 
parcjalnego  tlenu  (we  współrzędnych  logarytmicznych)  nad  układem  miedż-żużel  [30] 

To,  jaki  tlenek  powstały  w  wyniku  utleniania  domieszki  miedzi  rozpuszcza  się 
w  żużlu,  można  wywnioskować  z  nachylenia  prostej: 


,  ,  żiiżci/Cu  ,  K2(")YlMcl  «.  _ 

i«g  4ic  =  |og  — — —  +  ,  loS  ^b, 

Zl«jY(McOł/2)  ^ 


(5.21) 


Na  prawej  stronic  rysunku  5.20  naniesione  są  trójkąty  prostokątne,  w  których  tan- 
gensy  kątów  przyległych  do  boku  równoległego  do  osi  logPQ^  są  równe  qf 4,  przy  czym 
(/  -  0,  1,2, ...  Jeśli  zależność  log  =  /(log  PQ-i )  będzie  równoległa  do  przcciw- 

prostokątnej  trójkąta  skonstruowanego  dla  q  =  3,  to*  oznacza,  że  powstały  tlenek  do¬ 
mieszki  X  ma  postać  X2Ov 

Współczynnik  podziału  domieszki  zależy  nic  tylko  od  powinowactwa  domieszki 
do  tlenu  i  właściwości  termodynamicznych  roztworu  Cu-X1-X2-...-Xi,  ale  bardzo  istot¬ 
ne  znaczenie  ma  termodynamiczna  charakterystyka  żużla.  Dopiero  zestaw  tych  wszyst¬ 
kich  właściwości  określa  graniczną  wartość  stężenia  domieszki. 


5.25.  Właściwości  termodynamiczne  układu  Cu-O 

Utlenianie  domieszek  zależy  od  dwóch  zasadniczych  parametrów,  a  mianowicie 
aktywności  tlenu  i  usuwanej  domieszki  w  rafinowanej  miedzi.  Mimo,  że  parametry  te 


239 


byiy  badane  przez  wielu  badaczy,  to  publikowane  dane  charakteryzuje  duża  rozbież¬ 
ność.  Istnieje  także  pewna  niekonsekwencja  w  opisie  termodynamicznym  tego  układu. 
Rozpatrzmy  reakcję  rozpuszczania  tlenu  w  miedzi: 


0,502  -  fOJo, 


(5.22) 


Wielu  autorów  przyjmuje  za  stan  standardowy  dla  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi, 
czysty  tlen  gazowy  o  ciśnieniu  I  atm  (M(o|  =  0,5j.to,  )•  Pierwsza  wątpliwość  w  przypadku 
takiego  podejścia  wynika  z  faktu,  że  takiej  sytuacji  nie  można  zrealizować  w  praktyce, 
a  mianowicie  przy  takim  ciśnieniu  tlenu  cala  miedź  ulegnie  utlenieniu  do  tlenku  miedzi. 

Druga  wątpliwość  wynika  z  tego,  że  dla  tak  przyjętego  stanu  odniesienia,  stała 
równowagi  dla  reakcji  (5.22)  jest  tożsamościowo  równa  jedności.  Stalą  równowagi  re¬ 
akcji  (5.22)  wyraża  zależność: 


r  _  A|Ok;JlOICu 

IOJ "  ss — 

Po-. 


(5.23) 


gdzie: 


.Vj°|cu  ~  stężenie  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi, 

Yjojcu  “  współczynnik  aktywności  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi, 

Po7  ~  ciśnienie  równowagowe  tlenu  nad  roztworem  Cu-O. 

Równowaga  reakcji  (5.22)  była  badana  za  pomocą  dwóch  metod  [3 1-44].  Jedna 
z  nich  polegała  na  określaniu  stężenia  tlenu  w  miedzi  (a-joj^)  będącej  w  równowadze 
z  fazą  gazową  o  określonym  ciśnieniu  parcjalnym  tlenu  (Po7)-  Wobec  lego  metoda  ta 
nie  pozwala  na  wyznaczenie  stałej  reakcji,  ponieważ  współczynnik  aktywności  roz¬ 
puszczonego  tlenu  pozostaje  wielkością  nieznaną. 

Druga  metoda  polega  na  pomiarze  siły  elektromotorycznej  ogniwa  ze  stałym  elek¬ 
trolitem  przewodzącym  jony  tlenu.  Przykładowo,  takie  ogniwo  składa  się  z  rurki  cera¬ 
micznej  (Zr02  +  CaO)  będącej  elektrolitem  stałym.  W  rurce  znajduje  się  elektroda  od¬ 
niesienia,  która  może  składać  się  z  mieszaniny  Ni/NiO,  co  zapewnia  stałość  ciśnienia 
parcjalnego  tlenu  w  ustalonej  temperaturze: 


Cu  —  0|Zr02  +  CaO|/Q^|lc  ^ 


(5.24) 


Siła  elektromotoryczna  ogniwa  jest  związana  z  ciśnieniem  tlenu  w  obu  częściach 
ogniwa: 

i  rr  hti  P0-.{Cu-0) 

-4  FE  =  RTin  — - -  (5.25) 

A};(Rc/) 


Wartość  />o,(Cti-o)  jest  ciśnieniem  tlenu  nad  miedzią,  które  możemy  obliczyć  na 
podstawie  stałej  równowagi  reakcji  (5.22): 


RT  łn  / o^cn-o)  -  In  +  ^RT  in  Y|0]Cb  ”  2J?7’  In  Kj0] 


(5.26) 
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Ostatecznie  otrzymujemy  równanie: 

-4FE  *  2RT  In  x{Q[ai  +  2 RT  In  Y(OJcił  -  2 RT  In  AT,0|  -  RT  In  P0,(RB/)  (5.27) 

Równanie  (5.27)  posiada  dwie  niewiadome  (ATpj  i  Y(oiQ,)>  a  więc  także  za  pomocą 
tej  metody  nie  jest  możliwe  wyznaczenie  stałej  równowagi  reakcji  (5.22). 

Jeśli  dla  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi,  stanem  odniesienia  będzie  roztwór  nie¬ 
skończenie  rozcieńczony,  to  wówczas  możemy  przyjąć: 

TlOh,'1  dla  -'(Ol™  -> 0  (5.2S) 

Dla  miedzi  stan  odniesienia  będzie  tożsamy  ze  stanem  standardowym  i  dlatego 
możemy  napisać: 

«Cu=l  dla  ACll->!  (5.29) 

Wystarczy  zatem  wyznaczyć  graniczną  wartość  stosunku  ^[0^  / /;of  dla 

,V{ojcu  =  O,  aby  wyznaczyć  stałą  równowagi  reakcji  (5.22).  Ciśnienie  tlenu  nad  miedzią 
wyliczamy  z  zależności  (5.23),  a  stężenie  tlenu  możemy  mieć  z  analizy  chemicznej 
roztworu.  Podstawiając  te  wartości  do  zależności  (5.19),  możemy  wyznaczyć  (w  grani¬ 
cy)  stalą  równowagi  reakcji  (5.22).  Wykorzystując  dane  literaturowe  [31-44]  wyzna¬ 
czono  granicę  ilorazu  -vjo|Cu  / Pof  P17^'  A|0]cu  zniżający™  do  zera.  Przy  opracowaniu 
danych  spotkano  się  z  dwoma  przypadkami: 

-  Iloraz  Ajo^  j Pof  nie  wykazywał  wyraźnej  zależności,  a  jego  wartości  były  przy¬ 
padkowo  rozłożone  wokół  wartości  stałej.  W  takim  przypadku  przyjmowano,  że 
granica  stosunku  -^ojc  / Po,5  Jcst  równa  wartości  średniej  ze  wszystkich  wyni¬ 
ków  pomiarów. 

-  Iloraz  Ajoj^  / pę’f  wykazywał  wyraźną  zależność  prostoliniową,  co  ilustruje  ry¬ 
sunek  5.21. 


Rys.  5.21.  Zależność  stosunku  j Pq  otl  stężenia  tlenu  rozpuszczonego  w  miedzi 

dla  danych  zawartych  w  pracy  [42] 
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W  tym  przypadku  wyniki  pomiarów  sugerują,  że  ich  część  została  przeprowa¬ 
dzona  w  obszarze  dwufazowym  ciccz-Cu2Ou).  Taki  obszar  musi  charakteryzować 
się  stałością  ciśnienia  tłenu,  a  co  za  tym  idzie  stałością  otrzymywanej  SEM  ogniwa. 
Analizy  danych  doświadczalnych  oraz  wyników  obliczeń  potwierdzają  ten  fakt,  przy 
czym  niewielkie  odchyłki  należy  przypisać  biędom  eksperymentu.  W  tym  konkretnym 
przypadku  wyznaczone  proste  w  obu  zakresach  pomiarowych  są  wyrażone  zależno¬ 
ściami: 

-  dla  pierwszego  zakresu 

=7, 211  ±0,378  +  (0,00092  ±  0,00062)  •  .vj0,C(i  (5.30) 

po\ 

-  dla  drugiego  zakresu 

_  _of  39 1  +  o,  868  +  (0, 0039  J  ±  0, 00038)  •  x[0]^  (5.3 1 ) 

Z  przedstawionej  zależności  dla  pierwszego  obszaru  wynika,  że  graniczna  wartość 
stosunku  Ajok  .  Pq?  wynosi  7,21 1  ±0,378.  Mając  w  ten  sposób  wyznaczone  granicz¬ 
ne  wartości  stosunku  Ajoj^  ,  możemy  je  przyrównać  do  stałej  równowagi  reakcji 
rozpuszczania  się  tlenu  w  ciekłej  miedzi,  przy  założeniu,  że  naszym  stanem  odniesienia 
(Yjoi^  =  I  dla  .Yjok  -»  0)  jest  roztwór  nieskończenie  rozcieńczony,  w  przypadku  któ¬ 
rego  obowiązuje  prawo  Hcnry’cgo.  Z  równań  prostych  wyznaczonych  dla  obu  zakre¬ 
sów  można  wyznaczyć  także  punkt  przejścia  do  obszaru  dwufazowego. 

Rysunek  5.22  ilustruje  dopasowanie  funkcji  lnXj0j  ~rz  +  -  do  wielkości  stałych 
równowagi  wyznaczonych  w  sposób  opisany  powyżej.  ^ 

3.5 
3.0 

2.5 

ę  2,0 

1.5 
1.0 
0.5 

6.0  6.2  6.4  6.6  6.8  7.0  7.2  7.4 

10000/T 
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Stosując  metodę  najmniejszych  kwadratów,  wyznaczono  parametry  zależności 
stałej  równowagi  od  temperatury,  przy  czym  jak  widać  z  powyższego  rysunku  dane 
Taskinena  [42]  układają  się  bardzo  blisko  wyznaczonej  prostej  oznaczonej  linią  ciągłą. 
Spośród  wszystkich  przeanalizowanych  prac  dotyczących  badań  nad  właści¬ 
wościami  termodynamicznymi  układu  Cu-O,  badania  Taskinena  zostały  wykonane 
z  uwzględnieniem  największego  zakresu  temperatury  i  stężenia  tlenu.  Ponadto  charak¬ 
teryzują  się  spójnością  wewnętrzną,  stąd  w  dalszych  obliczeniach  wykorzystano  ten 
zbiór  danych  jako  najbardziej  wiarygodny.  Stalą  równowagi  reakcji  rozpuszczania  tle¬ 
nu  w  miedzi  wyznaczoną  na  podstawie  danych  Taskinena  opisuje  zależność  (prosta 
oznaczona  linią  przerywaną): 

In  AT10|  =  -4, 9588  ±  0, 4429  +  71 6,6  (532) 

Korzystając  z  zależności  (5.23)  i  (5.32),  możemy  obliczyć  współczynnik  aktywno¬ 
ści  tlenu  w  miedzi: 


ln7joi=-4,9588+^p^-ln^  (5.33) 

Logarytm  współczynnika  aktywności  tlenu  w  miedzi  opisano  za  pomocą  wielo¬ 
mianu  typu  Redlicha-Kislera.  Jeśli  ograniczymy  się  tylko  do  dwóch  członów  wie¬ 
lomianu,  to  otrzymamy: 

In  Tjoi  -  -vGi  [^Cu-o  +  ^cu-o  (3-vcu  _  -'(ojc,, )]  (5.34) 

gdzie  ^cu-o  =  a'  +b'  -  T. 

Ponieważ  dla,VQ,  =  3  współczynnik  aktywności  tlenu  jest  równy  jedności  na  pod¬ 
stawie  przyjętego  założenia,  to  wobec  tego  musi  być  spełniona  relacja: 

^Cu-O  =  — 3^Cu-0  (5.35) 

Po  uwzględnieniu  tej  relacji  uzyskujemy  następującą  zależność: 

In  Yjo]  =(«  +  bT)x cu^ioio,  (536) 

Dopasowanie  punktów  doświadczalnych  do  powyższej  zależności  za  pomocą  me¬ 
tody  najmniejszych  kwadratów  prowadzi  do  wyznaczenia  parametrów  „n”  i 

lny{0|  =(-40, 45887  +  0,020364D4.rV[O|Ol  (5.37) 

Rysunek  5.23  ilustruje  dopasowanie  punktów  doświadczalnych  do  wyznaczonej 
funkcji  (5.37). 
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Współczynnik  aktywności  z  modelu 


Rys.  5.23.  Porównanie  dopasowaniu  punktów  doświadczalnych  do  zulcżności  (5.35) 


5.26.  Współczynnik  aktywności  miedzi  w  układzie  Cu-O 


Współczynnik  aktywności  miedzi  wyznaczamy  z  równania  Gibbsa-Duhema,  przy 
czym  przyjmujemy,  że  stanem  standardowym  i  stanem  odniesienia  jest  czysta  miedź: 

-lQ,  d  In  yCu  +  .v,OJcu  d  ln  yiQL  =  0  (5.38) 

Rozwiązaniem  równania  (5.38)  przy  uwzględnieniu  zależności  (5.37)  jest: 

lnyc„  =  (40,45887  -  0,0203647^4  -|4  +  2.yc„  -±J  (5.39) 

5.27.  Optymalizacja  procesu  rafinacji  ogniowej  miedzi 


Niech  domieszka  miedzi  [Mc]Cu  jest  usuwana  przez  utlenianie: 


[Me]Ctl  +r//2[0]Cll  =  (MeO,//2)żllżcl 


(5.40) 


Współczynnik  podziału  domieszki  pomiędzy  żużel  i  miedź  wynosi: 


/  żitżd/Cu  _ 
■'"Mc 


,  |00 
M  - 


li^Łtei-lOO 

Ma, 


_^Cu 

MŻ 


(5.41) 
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Niech  masa  początkowa  miedzi  wynosi  100  kg  i  zawiera  z„%  domieszki,  przy 
czym  czynnik  żużiotwórczy  podawany  jest  na  dwa  sposoby: 

-  W  pierwszym  przypadku  czynnik  żużiotwórczy  podajemy  w  jednej  porcji,  przy 
czym  jego  masa  jest  taka,  że  po  zakończeniu  procesu,  stężenie  domieszki  Mc  zo¬ 
stanie  obniżone  do  poziomu 

-  W  drugim  przypadku  czynnik  żużiotwórczy  dzielimy  na  porcje  i  po  dodaniu  jednej 
porcji  i  uformowaniu  się  żużla  jest  on  ściągany  z  miedzi  i  dodawana  jest  następna 
porcja  czynnika  żużlotwórczego. 

Naszym  zadaniem  jest  rozstrzygnięcie,  który  ze  sposobów  jest  bardziej  efektywny. 
Masa  miedzi  przed  procesem  rafinacji  wynosi: 

,V/gu=i00-z  (5.42) 

Po  dodaniu  czynnika  żużlotwórczego,  przy  równoczesnym  natlenianiu  kąpieli 
przez  pewien  czas,  ustali  się  równowaga  pomiędzy  fazą  metaliczną  a  żużlem  i  wówczas 
masa  fazy  metalicznej  będzie  równa: 


^  Cu  ^Cu  **"  [włMe  ] 


(5.43) 


gdzie  [mMJ  -  masa  pozostałej  w  miedzi  domieszki. 

Natomiast  masa  żużla  będzie  równa  masie  powstałego  tlenku  domieszki  (MeOł//2) 
oraz  masy  dodanego  czynnika  żużlotwórczego: 

M  t  =  m°  +  )  (5.44) 

gdzie: 

Amc,  AMc0(/p  ~  masy  atomowe  domieszki  i  jej  tlenku, 

(wMc)  -  masa  metalu  domieszki  w  żużlu. 

Masa  domieszki  zawarta  w  miedzi  przed  rafinacją  musi  być  równa  sumie  masy 
domieszki  pozostałej  w  miedzi  po  procesie  rafinacji  oraz  masy  domieszki  zawartej 
w  żużlu: 


(wMc)+[wMel“J 


(5.45) 
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Proporcję  rozdziału  domieszki  pomiędzy  żużlem  i  rafinowaną  miedzią  określa 
współczynnik  podziału,  klóry  po  uwzględnieniu  równań  (5.43),  (5.44)  i  (5.45)  przyj- 
muje  następującą  postać: 


P- i"!M°  i.  100 

/żużel/Cu  _  =  jj£cu  3  ]  /c 

Mc  [;,lMc].100  m{)  +  >v(z  —  [mi  Mc  ])  ['"Mci 

Mc» 


Ale  A/c,,  »[/«MC]  oraz  “  [,wMc  ])  >  sll\d  można  przyjąć,  że: 


^Cu  +  ]  _  ^Qi  _  a 

w°  +  iv(z-[/wMc])  /«° 

Wobec  tego  zależność  (5.46)  przyjmuje  postać: 

» żużel/Cu  _  z  ~  {WłMe  ] 

"Mc  -®  — r_ 

["'Mc] 


(5.47) 


(5.48) 


Z  zależności  (5.48)  możemy  obliczyć  masę  domieszki  pozostałą  w  miedzi  po  pro¬ 
cesie  rafinacji: 


[//łMc  li  - 


a 


i  żutel/Cu 
lMc 


- Z 

+  a 


(5.49) 


Pozostała  w  rafinowanej  miedzi  masa  domieszki  Mc  jest  proporcjonalna  do  masy 
początkowej  z  oraz  odwrotnie  proporcjonalna  do  współczynnika  podziału  u . 

Wielkość  la  zależy  także  od  wartości  parametru  a. 

Po  ściągnięciu  powstałego  żużla  i  powtórzeniu  poprzedniej  procedury,  to  znaczy 
podaniu  takiej  samej  ilości  czynnika  żużlotwórczego  oraz  natlenieniu  kąpieli,  ustałi  się 
równowaga,  przy  czym  spełniony  będzie  warunek: 


jżużd/Cu  _  M Cu  [wMł.]i  ~[wMe]  _  [wMc]|  ~fwMcJ 

M  i  [mMel  [fWMcl 


(5.50) 


Z  równania  (5.50)  można  obliczyć  masę  domieszki  Mc  po  przereagowaniu  czynni 
ka  żużlotwórczego  z  powstającym  tlenkiem  domieszki  (McOf//2): 


['"Meli 


a 


f 


/  żuzel/Cu  , 

+ a 


a 


żużel 

-Mc 


+  a 


(5.51) 


.*.< 


246 


Postępując  wielokrotnie  w  ten  sam  sposób,  po  //-tym  podaniu  czynnika  żużlotwór- 
czego  otrzymamy  miedź,  w  której  masa  domieszki  Mc  będzie  równa: 


[/wMc  Li  ~ 


cc 


/ŻUŻCl/CU  , 
'-Ml!  +« 


(5.52) 


Należy  teraz  rozstrzygnąć,  który  z  dwóch  sposobów  podawania  czynnika  żuż- 
lotwórczcgo  jest  bardziej  efektywny.  Jeśli  zamiast  podawania  porcjami,  podamy  jedno¬ 
razowo  całą  masę  czynnika  żużlotwórczcgo  o  masie  //  •  ma,  to  wówczas  możemy 
napisać: 


Męu  a 
n  •  m°  /i 


(5.53) 


Wykorzystując  zależności  (5.49)  i  (5.53),  określimy  masę  domieszki  pozostałą 
w  rafinowanej  miedzi: 


_ a/n 

f  żtlżcl- V,  U  ,  „ 
/-Mc  +U./H 


,  .o  _  a/n 
L wMe  J  “  -ż.użel/Ći,  Z 


(5.54) 


Jeśli  [///Mci  ^  I Mciii*  tb  będzie  oznaczać,  że  dodawanie  czynnika  żużlotwórczcgo 
porcjami  jest  metodą  bardziej  efektywną.  Warunek  ten  można  zapisać  w  innej  postaci: 


I 


I  rŻUŻd/CU  /rv 

1  +  tl  *  /-Mc  /  Ot 


1 


I  +  iff/Cu/a 


(5.55) 


Warunek  (5.55)  jest  równoważny  relacji: 


I + »» •  /<x  <  (l + i^',Cu  /«)” 


(5.56) 


Można  łatwo  sprawdzić,  że  nierówność  (5.56)  jest  prawdziwa  dla  //  =  2  i  //  =  3. 
Wobec  lego  możemy  założyć,  że  prawdziwa  jest  nierówność  dla  //  -  1: 


1  + 


(»  - 1)  •  <  (l  +  I"' 


(5.57) 


Jeśli  obie  strony  nierówności  (5.57)  pomnożymy  przez  (1  +  Z.M*d/c"  /ot),  to  praw¬ 
dziwa  będzie  relacja: 


(l  +  /«)(!+(„  /«)<(!  +  /-Śf,,Cu  )”  (5.58) 
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Lewa  strona  relacji  (5.58)  może  być  przekształcona  i  wówczas  otrzymamy: 


n •  /4T‘,Cu  /  a + (n  - 1)  ■  ( /  af  <  ( 1 + 1***01  /  aj 


(5.59) 


Jeśli  prawdziwa  jest  relacja  (5.59),  to  tym  bardziej  zachodzi  następująca  nierówność: 


1 + » •  /  a  <  (l + /  aj 


(5.60) 


Oznacza  to,  że  podawanie  czynnika  żużlotwórczcgo  (rafinatora)  porcjami  jest  me¬ 
todą  bardziej  efektywną. 

Dobrym  przykładem  potwierdzającym  postawioną  tezę,  że  podawanie  czynnika 
rafinującego  porcjami,  po  uprzednim  usunięciu  żużla,  jest  metodą  efektywną,  jest  usu¬ 
wanie  z  miedzi  antymonu.  Układ  Cu-Sb  jest  roztworem  wykazującym  ujemne  odstęp¬ 
stwo  od  prawa  Roaulta,  a  graniczną  wartość  współczynnika  aktywności  antymonu 
można  opisać  równaniem  [44j: 


=  4,308- 


11310 

T 


(5.61) 


Z  zależności  (5.61)  wynika,  iż  w  temperaturze  1200  UC  graniczna  wartość  współ- 
czynnika  aktywności  antymonu  w  miedzi  wynosi  3,4  ■  10~",  co  świadczy  o  tym,  żc  usu¬ 
nięcie  antymonu  z  miedzi  może  być  trudne. 

Do  usuwania  Sb  używa  się  sody  (Na2C03),  która  w  wysokich  temperaturach  ule¬ 
ga  rozkładowi: 

Na2C03  =  Na20  +  C02  (5.62) 

Tlenek  sodu  tworzy  z  powstającym  tlenkiem  antymonu  (Sb03  lub  Sb205)  żużel,  co 
można  zapisać  za  pomocą  równania: 


LSbJo,  +2.5[0]Cll  =(Sb015) 


(5.63) 


Współczynnik  podziału  antymonu  pomiędzy  żużlem  sodowym  i  miedzią  wyraża 


równanie: 


.  żtiżd/Ctł 
**Sh  “ 


MCu 
^  żużel 


fsh  ) żużel  _  ^ (ł*)żnżcl  7sbtfO 
["'Sblcu  ["lcuTshOjj 


gdzie: 

(H,sb)żużei  “  masa  antymonu  w  żużlu  sodowym  Na20  -  Sb02ł5, 
[w,Sblcu  -  masa  antymonu  zawarta  w  miedzi. 


(5.64) 
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jV/żltóc}  -  masa  żużla, 

A/Cll  -  masa  miedzi, 

K  -  stała  równowagi  reakcji  (5.63), 

[«3Cu  -  suma  moli  składników  fazy  metalicznej  w  100  g, 

OOżużd  ”  suma  moli  składników  fazy  żużlowej  w  1 00  g, 

Ysb  “  współczynnik  aktywności  antymonu  w  fazie  metalicznej, 

Ysbo, 5  ~  współczynnik  aktywności  As02>5  w  żużlu  sodowym  Na20  -  SbC^s, 
aQ  -  aktywność  tlenu  w  rafinowanej  miedzi. 

Funkcja  log(Z|^x’l/Cu)  nie  jest  liniową  funkcją  log  (/*0l )  w  całym  zakresie  ciśnie¬ 
nia  tlenu  w  układzie,  co  ilustruje  rysunek  5.24.  W  przypadku  relatywnie  wysokich  stę¬ 
żeń  tlenu  w  miedzi  (wysokiego  ciśnienia  tlenu  w  układzie),  antymon  występuje  na  +5 
stopniu  utlenienia.  Natomiast  w  przypadku  niższych  ciśnień  tlenu  antymon  występuje 
prawdopodobnie  na  +5  i  +3  stopniu  utlenienia. 


Rys.  5.24.  Zależność  współczynnika  podziału  antymonu  pomiędzy  żużlem  sodowym  i  miedzią 
w  temperaturze  1200  °C  [44].  Ciśnienie  parcjalne  C02  wynosi  0,1  MPa 

Zależność  współczynnika  podziału  antymonu  pomiędzy  żużlem  sodowym  i  mie¬ 
dzią  a  ciśnieniem  tlenu  wyraża  zależność  [44]: 

4b  cl/Cl1  =  3, 1 8  •  J  0K  •  (P0,  /  bar)1*25  +  7, 68  •  104  •  ( P0 ,  /  bar)0’75  (5.65) 

W  praktyce  przemysłowej  rzadko  dokonuje  się  pomiaru  równowagowego  ciś¬ 
nienia  tlenu  nad  kąpielą  rafinowanej  miedzi,  natomiast  tę  wielkość  można  wyrazić 
za  pomocą  stężenia  tlenu  w  miedzi.  Wykorzystując  zależności  (5.32)  i  (5.37),  można 
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obliczyć  ciśnienie  tlenu  w  zależności  od  jego  stężenia  w  miedzi.  Dzięki  temu  można 
wyznaczyć  wartości  L^cVCu  z  zależności  (5.65). 

Wykorzystując  równania  (5.52)  oraz  wartości  £*“zc,/Cuł  obliczymy  stężenie  anty¬ 
monu  w  rafinowanej  miedzi  po  dodaniu  węglanu  sodu  w  jednej  porcji  lub  w  kilku  por¬ 
cjach.  Wyniki  obliczeń  wskazują,  że  podawanie  całej  sody  w  jednej  porcji  jest  znacznie 
mniej  skuteczne,  aniżeli  dodawanie  sody  porcjami,  czyli  po  wprowadzeniu  pierwszej 
porcji  sody  (np.  2  kg  sody  na  100  kg  rafinowanej  miedzi)  należy  ściągnąć  powstały 
żużel  z  rafinowanej  miedzi,  a  następnie  dodać  następne  2  kg  świeżej  sody.  Rysu¬ 
nek  5.25  ilustruje  skuteczność  tej  metody  w  porównaniu  z  efektem  osiąganym  po  jed¬ 
nokrotnym  podaniu  całej  sody.  W  literaturze  opisana  jest  metoda  usuwania  antymonu 
z  miedzi  [45]  polegająca  na  przechodzeniu  Sb  z  miedzi  do  żużla  sodowego,  którego 
strumień  porusza  się  w  przeciwnym  kierunku  niż  strumień  rafinowanej  miedzi.  Metoda 
la  zużywa  trzykrotnie  mniej  żużla  niż  proces  standardowy,  przy  czym  stężenie  antymo¬ 
nu  w  miedzi  jest  obniżane  od  1500  ppm  do  poziomu  0,035  ppm. 


Masa  dodanej  sody,  kg 


Rys.  5.25.  Porównanie  efektywności  usuwania  antymonu  z  miedzi  przez  dodawanie  sody 
porcjami  (po  2  kg)  i  w  jednej  porcji.  Obliczenia  odnoszą  się  do  miedzi  zawierającej 
na  początku  rafinacji  1%  antymonu  i  0.8%  tlenu  [46) 

Obliczenia  wskazują,  że  opisana  powyżej  metoda  rafinacji  jest  znacznie  bardziej 
efektywna,  bo  użycie  dziesięciokrotnie  mniej  żużla  sodowego  w  porównywalnych  wa¬ 
runkach  powoduje  obniżenie  stężenia  Sb  do  poziomu  0,0027  ppm. 

Tabela  5.16  zawiera  wartości  współczynników  podziału  domieszek  pomiędzy  od¬ 
powiedni  żużel  i  rafinowaną  miedź.  Podane  w  tabeli  5.16  zależności  współczynników 
podziału  domieszek  miedzi  pomiędzy  żużlem  sodowym  a  rafinowaną  miedzią  wskazu¬ 
ją  na  to,  że  As,  Sb,  Sc  i  Tc  będą  przechodzić  do  żużla  sodowego.  Natomiast  Sn,  Pb,  Bi 
i  Ni  praktycznie  nic  będą  przechodzić  do  takiego  żużla. 
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Tabela  5.16 


Zależność  współczynników  podziału  domieszek  pomiędzy  żużel 

od  ciśnienia  tlenu  wyrażonego  w  barach 


i  rafinowaną  miedź 


IM 

T/K 

Żużel 

r£UŹcl/Ctl 

lMc 

Źródło 

D 

1473 

Nfi  jO-AfijOi; 

z£f|/c"  =  1, 69  •  1 0* 1  •  |»”'75 

[44] 

Sb 

1473 

NihO-Sb-iOs 

I^eVCu  =3,18-10*  -/o*25  +7,68-10'*  ■/i?’75 

Sn 

1473 

NiuO-SnO^ 

4^c|/Cu  =  3,41  -  Hf1  -/*0ł 

1473 

Pb 

1473 

NiwO-PbO 

4TI/Cu=60,6P^ 

Bi 

1473 

Na-łO-Bi^Oi 

to  ł1 

rżuźcl/Cu  _  cen  rjO,75 

Lm  -  55 1 ' 1  o. 

♦ 

Ni 

1473 

Na2O-Ni0 

=23,6*#^ 

Sc 

1473 

Na20  Sc02 

l™icVV"  =  2,95  ■  toJ  ■  P0,  +  6,31-  ur5  -  /*rH-5 

to  UJ 

Tc 

1473 

Na-»0-TcO-> 

4“/et/Cu  =  7,4 1  -  10J  -  /^  +  4. 73 - 10“5  • 

5.28.  Elektrorafinacja  miedzi 

Elektrorafinacja  polega  na  przejściu  miedzi  z  anody  do  elektrolitu,  którym  jest 
roztwór  CuSOj-IUSO^-łUO,  a  następnie  selektywnym  osadzeniu  czystej  miedzi  na  ka¬ 
todzie  bez  zanieczyszczeń  anody.  Proces  ten  zapewnia  otrzymanie  miedzi  wolnej  od 
zanieczyszczeń  i  izolację  cennych  zanieczyszczeń  takich  jak:  Au,  Ag,  platynowce 
w  szlamach  anodowych.  Pozostałe  domieszki  miedzi  mogą  również  przechodzić  do 
szlamów  lub  do  elektrolitu. 

Wydział  elektrorafinacji  miedzi  otrzymanej  ze  źródeł  wtórnych  jest  zazwyczaj 
dużo  mniejszy  aniżeli  wówczas,  gdy  miedź  otrzymuje  się  z  surowców  pierwotnych. 
W  takich  przypadkach  chodzi  bardziej  o  uzyskanie  możliwie  dużej  produktywności 
rafinerii  przy  nieco  mniejszej  wydajności  prądowej  i  dlatego  bardzo  często  stosuje  się 
proces  PCR  (Periodic  Current  Revcrs).  Technologia  ta  polega  na  zastosowaniu  dużych 
gęstości  prądu  (300-500  A/nr),  a  żalem  musi  być  stosowany  prąd  rewersyjny  celem 
uniknięcia  polaryzacji  anodowej. 


5.29.  Zasada  rafinacji  elektrolitycznej  miedzi 

Zasadę  procesu  elektrorafinacji  miedzi  ilustruje  rysunek  5.26.  Każda  anoda  o  gru¬ 
bości  około  5  cm  znajduje  się  w  otoczeniu  dwóch  cienkich  katod  i  vice  wisa.  Katody 
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mogą  być  wykonane  z  czystej  miedzi  lub  z  blachy  kwasoodpornej  (Proces  ISA).  Pod 
wpływem  przyłożonego  napięcia  anoda  ulega  roztwarzaniu,  a  powstałe  kationy  Cu2+ 
rozładowują  się  na  katodzie.  Domieszki  anody  mogą  przechodzić  do  szlamów  lub  roz¬ 
puszczać  się  w  elektrolicie. 


Rys.  5.26.  Schemat  procesu  elektrorafinacji  miedzi 


Niektóre  z  domieszek  nic  wydzielają  się  na  katodzie,  bo  są  bardziej  szlachetne  od 
miedzi  z  uwagi  na  swoje  położenie  w  szeregu  napięciowym  (tab.  5.17).  Nie  mogą  się 
wydzielić  na  katodzie  także  domieszki  mniej  szlachetne  niż  miedź,  jeśli  ich  stężenia 
w  elektrolicie  są  małe.  Domieszki  te  zachowują  się  wówczas  tak,  jakby  były  bardziej 
szlachetne  od  miedzi,  co  wynika  z  równania  Nernsta: 


flMe 


gdzie: 

JJmc  -  potencjał  standardowy, 

«M  -  aktywność  metalu  domieszki  w  elektrolicie, 
-  aktywność  metalu  domieszki  w  katodzie. 


(5.66) 


Niskie  stężenie  zanieczyszczeń  elektrolitu  należących  do  tej  ostatniej  grupy  utrzy¬ 
muje  się  przez  ciągle  wycofywanie  części  elektrolitu  do  oczyszczania,  a  zamiast  niego 
dostarczanie  elektrolitu  już  oczyszczonego  od  niepożądanych  zanieczyszczeń.  Przyło¬ 
żenie  stałego  napięcia  między  anodą  i  katodą  w  elektrolicie  CuS04-H2S04-H20  wywo¬ 
łuje  następujące  reakcje  elektrodowe: 

-  przechodzenie  miedzi  z  anody  do  elektrolitu  w  formie  kationu  Cu2+  z  uwolnieniem 
dwóch  elektronów 


CuSuodii =  Cu2+  +  -c 


050 


£°  =  0,34  V 


(5.67) 


-  elektrony  są  przewodzone  do  katody  przez  źródło  prądu, 

-  kationy  miedzi  zawarte  w  elektrolicie  migrują  do  katody  w  wyniku  przyłożonego 
napięcia  pomiędzy  anodą  i  katodą,  na  drodze  dyfuzji  oraz  konwekcji, 

-  kationy  miedzi  rozładowują  się  na  katodzie  w  myśl  reakcji: 

Cu2+  +2e~  =  Cu0^  £°  =  0,34  V  (5.68) 

Całkowity  elekt  procesu  sprowadza  się  do  przeniesienia  miedzi  z  anody  do  katody 
przy  czym  teoretycznie  mógłby  on  przebiegać  przy  zerowym  potencjale. 

^U!inoifa  ^katoda  (5.69) 

Z  uwagi  na  opór  elektryczny  elektrolitu,  połączeń  elektrycznych  oraz  źródła  prą¬ 
du,  utrzymuje  się  napięcie  pomiędzy  anodą  i  kutodą  w  wysokości  około  0,3  V.  Tabe¬ 
la  5.17  podaje  standardowe  potencjały  niektórych  zanieczyszczeń  miedzi  anodowej. 


Tabela  5.17 

Standardowe  potencjały  najważniejszych  zanieczyszczeń  miedzi  anodowej 


Reakcja 

elektrochemiczna 

Potencjał,  V 

Air*  +2e“  =  Au 

1,350 

Ag*  +e"  =  Ag 

0,799 

Cu2*  +2e“  =  Cu 

0,340 

2H+  +2e“  =Hi 

0,000 

Pb2*  +2c~  =  Pb 

-0,126 

Ni2*  +2e“  =  Ni 

-0,250 

Cif 4  +2e“  =  Co 

-0,280 

Fe2*  +2e“  =■  Fe 

-0,440 

Li*  +e"  =  Li 

-3,030 

Rafinowana  miedź  jest  topiona  i  odlewana,  przy  czym  powinna  zawierać  mniej 
niż  25  ppm  zanieczyszczeń  metalicznych  oraz  niewielkie  ilości  tlenu  200-350  ppm 
(1%  -  104  ppm). 

Szczególnie  szkodliwymi  domieszkami  są:  As,  Bi,  Sb,  Sc,  Pb  i  Te.  Domieszki  te 
obniżają  przewodność  elektryczną  (rys.  5.27)  oraz  podwyższają  temperaturę  rekrystali¬ 
zacji  miedzi. 

Stężeń  tych  domieszek  nie  można  obniżyć  do  odpowiednio  niskiego  poziomu 
podczas  procesu  rafinacji  ogniowej,  ponieważ  tworzą  z  miedzią  roztwory  o  silnie 
ujemnym  odstępstwie  od  prawa  Roaulta.  Szczególnie  As,  Bi,  Se  i  Te  są  domieszkami 
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wpływającymi  bardzo  silnie  na  podwyższenie  oporności  elektrycznej  oraz  temperatury 
rekrystalizacji  miedzi.  Z  lego  powodu  stężenie  tych  domieszek  w  miedzi  katodowej 
podlega  bardziej  radykalnemu  ograniczeniu. 


Rys.  5.27.  Zależność  oporność 


Tabela  5.18  podaje  dane  dotyczące  stężeń  poszczególnych  zanieczyszczeń  w  mie¬ 
dzi  katodowej. 


Tabela  5.18 
Skład  miedzi  katodowej 


Pierwiastek 

Miedź  katodowa 

Cu 

99,95-99.997% 

o 

<250  ppm 

Ag 

5-20  ppm 

S 

4-10  ppm 

Ni 

<4  ppm 

Pił 

<4  ppm 

Fe 

1-2  ppm 

Sb 

<2  ppm 

As 

<2  ppm 

Bi 

<1  ppm 

Au 

<0,1  ppm 

Sn 

<0.1  ppm 

Zn 

1-3  ppm 
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5.30.  Zachowanie  się  zanieczyszczeń  miedzi 
w  procesie  elektrorafinacji 

Elektrorafinacja  miedzi  ma  na  celu  usunięcie  w  możliwie  największym  stopniu  za¬ 
nieczyszczeń  innych  metali.  Dąży  się  do  tego,  aby  suma  zawartości  zanieczyszczeń  me¬ 
talicznych  w  miedzi  katodowej  nic  przekraczała  25  ppm.  Ponadto  dodatkowo  ogranicza 
się  także  wielkość  stężeń  poszczególnych  zanieczyszczeń  z  uwagi  na  ich  wyjątkowo 
negatywny  wpływ  na  przewodność  elektryczną  czy  też  temperaturę  rekrystalizacji. 

Zachowanie  się  antymonu,  arsenu  i  bizmutu  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 

Antymon  może  pojawić  się  podczas  elektrorafinacji  miedzi  w  dwóch  formach. 
Może  przechodzić  z  anody  do  elektrolitu,  aby  następnie  wydzielić  się  na  katodzie  pro¬ 
porcjonalnie  do  jego  stężenia  oraz  w  postaci  pływających  szlamów  głównie  jako 
Sb2C>3,  a  w  mniejszym  stopniu  jako  Sb205. 

Jeśli  elektrolit  nic  podlega  oczyszczaniu  to  wraz  z  upływem  czasu  obserwuje  się 
w  przybliżeniu  liniowy  wzrost  stężenia  antymonu  zarówno  w  elektrolicie,  jak 
i  w  osadzie  katodowym.  W  przypadku  większych  gęstości  prądu  ilość  wydzielonego 
antymonu  na  katodzie  bardzo  szybko  wzrasta,  co  ilustruje  rysunek  5.28.  Pływające 
szlamy  nie  rozpuszczają  się  zbyt  szybko  w  elektrolicie,  ale  stwarzają  niebezpieczeń¬ 
stwo  innego  typu,  a  mianowicie  chętnie  przywierają  do  powierzchni  katod 
i  w  ten  sposób  powiększają  stężenie  antymonu  w  miedzi  katodowej.  Sb203  częściej 
przywiera  do  powierzchni  katod  i  dlatego  w  większym  stopniu  zanieczyszcza  miedź 
katodową. 


Rys.  5.28.  Zależność  pomiędzy  zawartością  antymonu 
w  miedzi  katodowej  i  gęstością  prądu  [4S{ 

Antymon  przechodzi  zarówno  do  szlamów  opadających  na  dno  wanny,  jak  rów¬ 
nież  tych  pływających  oraz  rozpuszcza  się  w  elektrolicie.  Rysunek  5.28  wskazuje  na 
potrzebę  oczyszczania  elektrolitu  z  antymonu,  tak  aby  jego  stężenie  nic  przekroczyło 
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pewnego  poziomu.  Operacja  oczyszczania  cicktroliiu  odbywa  się  w  sposób  ciągły 
( bleeding )  w  wyniku  wycofywania  jego  części  celem  oczyszczania,  a  zamiast  niego 
wprowadzenia  elektrolitu  oczyszczonego.  Osadzanie  Bi,  As  i  Sb  na  katodzie  wymaga 
mniejszego  napięcia  niż  dla  miedzi  i  wobec  tego  tak  długo,  jak  stężenie  miedzi  w  elek¬ 
trolicie  jest  wysokie,  a  stężenia  Bi,  As  i  Sb  niskie,  pierwiastki  te  nie  osadzają  się  na 
katodzie.  Wówczas  ich  obecność  w  miedzi  katodowej  wynika  z  mechanicznego  uwię- 
zicnia  szlamów  i  elektrolitu  w  osadzającej  się  miedzi.  Natomiast  domieszki  te  można 
osadzić  na  katodzie,  jeśli  stężenie  miedzi  w  elektrolicie  spadnie  poniżej  20  kg/m'1  i  jest 
to  jeden  ze  sposobów  oczyszczania  elektrolitu. 

Zachowanie  się  ziota  i  platynowców  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 
Zarówno  złoto  jak  i  platynowce  nie  rozpuszczają  się  w  elektrolicie.  Metale  te  prze¬ 
chodził  do  szlamów,  które  pozostają  na  powierzchni  anody  lub  opadają  na  dno  wanny 
elektrolitycznej.  Szlamy  są  okresowo  usuwane  i  stanowią  surowice  do  odzysku  metali 
szlachetnych. 

Zachowanie  się  srebra  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 

Rozpuszczalność  srebra  w  stałej  miedzi  jest  bardzo  mała  i  dlatego  przy  jego  więk¬ 
szych  zawartościach  w  miedzi  anodowej  występuje  ono  w  formie  przesyconego  roz¬ 
tworu  stałego.  Większość  badaczy  sądzi,  że  srebro  rozpuszcza  się  w  elektrolicie  równo¬ 
cześnie  z  miedzią  [49,  50],  przy  czym  jest  ono  natychmiast  wytrącane  do  szlamów 
w  wyniku  następujących  reakcji: 

-  cementacji  za  pomocą  jonu  micdzi(l)  Cu1  , 

-  cementacji  za  pomocą  zawiesiny  miedzi  metalicznej,  która  powstaje  w  wyniku  re¬ 
akcji  2Cu+  =  Cu  +  Cu2+, 

-  reakcji  z  sclcnkami  i  tcllurkami  miedzi  w  wyniku  czego  tworzą  się  sclcnki  i  tcllur- 
ki  srebra. 

W  szlamach  występuje  cały  szereg  związków  srebra  z  selenem  i  tellurem,  a  miano¬ 
wicie  Ag2Sc,  AgSe  oraz  Ag2Te^  i  Ag2Te.  Związki  te  powstają  w  wyniku  reakcji  jonów 
Ag+  z  sclcnkami  i  tcllurkami  miedzi,  przy  czym  przechodził  one  do  szlamów  w  postaci 
sferycznych  wydzieleń.  Sądzi  się,  że  jony  miedzi  jcdnowartościowej  tworzą  się  w  wy¬ 
niku  chemicznej  rozpuszczalności  tlenku  miedzi: 


Cu2Q  +  2H+  =2Cu+  +I-l20 


(5.70) 


Następnie  musi  się  ustalić  równowaga  pomiędzy  jonami  miedzi  jedno-  i  dwuwar- 
tościowej: 

2Cu+  =  Cu  +Cu2+  (5*71) 


Reakcja  (5.70)  jest  odpowiedzialna  za  wzrost  stężenia  miedzi  ponad  dopuszczalny 
poziom.  Proces  oczyszczania  elektrolitu  polega  między  innymi  na  usunięciu  wytwo¬ 
rzonego  w  ten  sposób  nadmiaru  jonów  miedzi.  Natomiast  powstająca  zawiesina  meta- 
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licznej  miedzi  będzie  cementować  jony  srebra.  Wobec  tego  zdecydowana  większość 
jonów  Ags  podlega  cementacji  w  pobliżu  anody  zgodnie  z  reakcjami: 


Cu+  +  Ag+  =  Cu2+  +  Ag 

(5.72) 

Cu  +  2Ag+  =  Cu2+  +  2Ag 

(5.73) 

Z  porównania  zmiany  energii  swobodnej  w  przypadku  obu  reakcji  wynika,  że  za¬ 
chodzi  przede  wszystkim  reakcja  (5.72)  [49]. 

Wycemenlowane  srebro  może  tworzyć  porowatą  warstwę  na  anodzie,  co  powodu¬ 
je  zablokowanie  części  jej  powierzchni.  Niewielka  część  srebra  przedostaje  się  jednak 
do  przestrzeni  katodowej  i  osadza  się  na  katodzie.  Osadzanie  srebra  może  odbywać  się 
na  drodze  mechanicznego  przenoszenia  szlamu  z  anody  do  katody  lub  na  drodze  elek¬ 
trochemicznej.  W  opinii  wielu  badaczy  dodatek  jonów  chlorkowych  zmniejsza  zawar¬ 
tość  srebra  na  katodzie  w  wyniku  wytrącania  się  chlorku  srebra,  co  może  przemawiać 
za  elektrochemicznym  charakterem  mechanizmu  osadzania  się  srebra  na  katodzie.  Ten 
pogląd  jest  kwestionowany  z  uwagi  na  to,  że  rozpuszczalność  AgCI  wzrasta  w  obecno¬ 
ści  H2S04  i  Cu2S04  i  jest  wyższa  od  równowagowego  stężenia  srebra  wynikającego 
z  procesu  cementacyjnego. 

Zachowanie  się  ołowiu  i  cyny  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 

Ołów  i  cyna  tworzą  siarczany  PbS04,  Sn(0H)2S04,  które  są  nierozpuszczalne 
w  elektrolicie  i  pizechodzą  do  szlamów. 

Zachowanie  się  kobaltu,  żelaza  i  niklu  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 

Co,  Fe  i  Ni  są  położone  w  szeregu  napięciowym  poniżej  miedzi  i  dlatego  ich  stęże¬ 
nie  w  elektrolicie  jest  utrzymywane  na  niskim  poziomie.  Obecność  tych  zanieczysz¬ 
czeń  w  miedzi  katodowej  może  wynikać  z  mechanicznego  uwięzienia  w  osadzających 
się  na  miedzi  katodowej  szlamach  i  elektrolicie.  Domieszki  te  rozpuszczają  się  w  elek¬ 
trolicie  nieomal  kompletnie,  dlatego  elektrolit  musi  być  okresowo  także  z  nich  oczysz¬ 
czany,  aby  ich  stężenie  nie  przekraczało  dopuszczalnego  poziomu. 

Zachowanie  się  innych  domieszek  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi. 

Domieszki  rozpuszczone  w  anodzie  mogą  występować  jako  roztwory  ciągle  lub 
związki  (Cu2Sc,  Cu3As,  Cu2S,  NiO,  Bi203,  Sb203,  PbO).  Wiele  metali  tworzących  roz¬ 
twory  ciągle  z  miedzią  zachowuje  się  jak  metale  szlachetne  i  przechodzi  do  szlamów. 
Jony  zanieczyszczeń  mogą  w  elektrolicie  przechodzić  na  wyższy  stopień  utleniania,  co 
jeszcze  bardziej  komplikuje  zachowanie  się  powstających  szlamów.  Takim  pierwiast¬ 
kiem,  który  może  zmieniać  wartościowość  po  przejściu  z  anody  do  elektrolitu  jest  ar¬ 
sen,  który  utlenia  się  pod  wpływem  tlenu  rozpuszczonego  w  elektrolicie. 


As  +  [^Llckuotit  ~  As  +[0-  Icteklrotil 


(5.74) 


Sb  i  Bi  rozpuszczają  się  w  elektrolicie  jako  jony  trójwartościowe,  natomiast  Ni 
i  Pb  jako  jony  dwuwartościowc.  Tlen  rozpuszczony  w  elektrolicie  odgrywa  bardzo 
ważną  rolą  w  procesach  zmiany  wartościowości  jonów  oraz  przy  tworzeniu  siarczanów 
i  tlenków. 


5.31.  Zjawisko  pasywacji  anodowej 

Nadmienia  gęstość  prądu  powoduje  pasywacją  anody  w  wyniku  następującego 
mechanizmu.  Ilość  powstających  kationów  Cu2+  jest  na  tyle  duża,  że  nie  są  w  stanic 
opuścić  rejonu  anody  i  przez  to  powstaje  nadmiarowe  stężenie  kationów  Cu2+  w  pobli¬ 
żu  tej  elektrody.  W  konsekwencji  zostaje  przekroczony  iloczyn  rozpuszczalności  siar¬ 
czanu  miedzi  i  dlatego  wydziela  się  stały  CuSOj  •  5H20,  który  odkłada  się  na  anodzie 
[5 1-54}. 

Cu2+  +  SO2-  +  51-1 20  =  CuSOj  •  5H20  (5.75) 

W>4  =[Ctr*HSO;-]  (5.76) 

Powstała  warstwa  CuSO.}  •  5H20  zmniejsza  powierzchnią  czynną  anody,  co  wy¬ 
wołuje  jej  pasywacją.  Zjawisko  pasywacji  anody  może  być  przyspieszone  w  wyniku 
osadzenia  się  na  anodzie  warstwy  szlamu  tworzącego  się  z  zanieczyszczeń  anody.  Pa¬ 
sywacji  można  uniknąć,  jeśli  gęstość  prądowa  zostanie  ograniczona  do  200-300  A/nr 
w  zależności  od  ilości  i  rodzaju  zanieczyszczeń  anody.  Wysoka  temperatura  elektrolitu 
podnosi  rozpuszczalność  CuS04,  co  zapobiega  pasywacji  anod.  Jednakże  liczne  ekspe¬ 
rymenty  laboratoryjne  oraz  praktyka  przemysłowa  wskazują,  że  optymalną  tempera¬ 
turą  do  prowadzenia  procesu  elektrorafinacji  jest  65  °C. 

Wpływ  różnych  parametrów  na  pasywacją  anod  można  prześledzić  na  podstawie 
zależności,  które  opisują  wyidealizowany  proces  elektrorafinacji  miedzi. 

Pasywacja  anodowa  w  procesie  elektrorafinacji  może  objawiać  się  z  różną  inten¬ 
sywnością.  W  skrajnym  przypadku  jest  to  nagły  i  duży  wzrost  napięcia  między  katodą 
i  anodą  nawet  do  wartości  0,5-0, 7  V  i  większych,  a  niekiedy  związane  jest  z  tym  zjawi¬ 
skiem  wydzielanie  się  tlenu.  Drugą  cechą,  która  wskazuje  na  wystąpienie  zjawiska 
pasywacji  jest  pojawienie  się  na  anodzie  obszarów  o  powierzchni  gładkiej,  a  nawet 
wybłyszczonej.  Obszary  te  jest  bardzo  łatwo  odróżnić  od  otaczającej  ich  powierzchni, 
które  są  znacznie  bardziej  szorstkie.  W  wielu  przypadkach  pasywacja  anod  zachodzi 
na  ograniczonych  powierzchniach  anod  bez  widocznego  wzrostu  napięcia.  W  celu 
określenia  zakresu  pasywacji  można  w  sposób  arbitralny  wyróżnić  kilka  stopni  inten¬ 
sywności  procesu  pasywacji: 

-  brak  oznak  pasywacji; 

-  niska  intensywność  pasywacji,  która  charaktctyzujc  się  tym,  że  anoda  pokryta  jest 
obszarami  pasywacji  (wybłyszczonymi),  przy  czym  powierzchnia  pojedynczego 
wybłyszczenia  nic  przekracza  10  cm-; 
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-  średnia  intensywność  pasywacji  objawia  się  wówczas,  kiedy  pojedyncze  obszary 
wyblyszczcń  są  większe  od  10  cnr,  a  mniejsze  od  100  cnr; 

-  wysoka  intensywność  pasywacji  jest  wówczas,  gdy  co  najmniej  połowa  powierzch¬ 
ni  anody  jest  wybłyszczona. 

5.32.  Wpływ  gęstości  prądu  na  pasywację  anod 

Wpływ  gęstości  prądu  na  polaryzację  anod  zawierających  różne  domieszki  ilustru¬ 
je  rysunek  5.29. 

Jak  łatwo  zauważyć  wzrost  gęstości  prądu  wpływa  w  istotny  sposób  na  skrócenie 
czasu  potrzebnego  do  wystąpienia  procesu  pasywacji  w  przypadku  większości  zanie¬ 
czyszczeń  anody.  Jedynie  Ni,  Sb  i  Sn  nic  skracają  czasu  potrzebnego  do  wystąpienia 
procesu  pasywacji  w  miarę  podwyższania  gęstości  prądowej. 


0  12  3  4  5 

Gęstość  prądu.  MJm2 


Rys.  5.29.  Zależność  czasu  potrzebnego  do  rozpoczęcia  procesu  pasywacji  anody 

od  gęstości  prądu  [48] 

Masa  szlamów  anodowych  zależy  od  ilości  zanieczyszczeń  w  anodzie  oraz  ilości 
tlenu  rozpuszczonego  w  elektrolicie.  Jeśli  powstający  szlam  pozostaje  na  anodzie, 
wówczas  opór  elektryczny  warstwy  w  najbliższym  sąsiedztwie  tej  elektrody  wzrasta. 
W  takiej  sytuacji  napięcie  elektryczne  musi  wzrosnąć,  aby  spowodować  przepływ  ta¬ 
kiej  samej  ilości  ładunków  elektrycznych  i  wówczas  mówimy  o  pasywacji  anodowej 
wywołanej  wzrostem  oporu  na  przejściu  anoda  /  elektrolit.  Szlamy  utworzone  przez 
niektóre  domieszki  przyspieszają  wystąpienie  zjawiska  pasywacji  anodowej,  co  ilu¬ 
struje  rysunek  5.30. 
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Rys.  5.30.  Zależność  między  czasem,  po  którym  występuje  zjawisko  pasywacji 
a  stężeniem  poszczególnych  zanieczyszczeń  w  anodzie  [48] 

Takie  domieszki  anod  jak  Ni,  Sb,  Sn,  Se  lub  Bi  nie  przyczyniają  się  do  pasywacji 
anod.  Natomiast  arsen,  siarka  i  srebro  tworząc  duże  ilości  szlamów,  ułatwiają  zacho¬ 
dzenie  procesu  pasywacji  anod.  W  największym  stopniu  na  proces  pasywacji  wpływa 
zawartość  siarki  w  anodach,  co  jest  dodatkowym  argumentem  za  jej  maksymalnym 
usunięciem  przed  odlaniem  anod.  Natomiast  mimo  podwyższonego  poziomu  ołowiu 
i  selenu,  które  tworzą  duże  ilości  szlamów,  nie  obserwuje  się  w  tych  przypadkach  pasy¬ 
wacji  anod.  Przyczepność  szlamów  tworzonych  przez  te  dwa  pierwiastki  do  anod  jest 
mała  i  dlatego  bardzo  łatwo  odpadają  od  powierzchni  anod,  przechodząc  do  szlamów. 


5.33.  Wpływ  stężenia  zanieczyszczeń  elektrolitu 
na  czas  pojawienia  się  pasywacji  anod 


Zanieczyszczenia  występujące  w  elektrolicie  mogą  wpływać  w  różny  sposób  na 
przebieg  procesu  elektrorafinacji  miedzi.  Jedną  z  możliwości  jest  zachodzenie  reakcji 
z  innymi  jonami  przechodzącymi  z  anody  do  elektrolitu.  Wpływ  stężenia  różnych  za¬ 
nieczyszczeń  w  elektrolicie  na  czas  potrzebny  do  wystąpienia  pasywacji  anod  pokazuje 
rysunek  5.31. 

Nikiel  i  cyna  na  drugim  stopniu  utlenienia  obecne  w  elektrolicie  nie  wpływają  na 
czas  potrzebny  do  wystąpienia  procesu  pasywacji.  Natomiast  obecność  As,  Bi  i  Sb  bar¬ 
dzo  skraca  czas  pojawienia  się  pasywacji.  Również  obecność  srebra  w  elektrolicie  po¬ 
wyżej,  stężenia  20  ppm  może  skrócić  czas  rozpoczęcia  procesu  pasywacji. 


260 


Rys.  5.31.  Wpływ  stężenia  zanieczyszczeń  w  elektrolicie  nu  czas  potrzebny 
do  wystąpienia  zjawiska  pasywacji  anod  [<ISJ 


5.34.  Eliminacja  zjawiska  pasywacji 


Okresowa  zmiana  kierunku  płynięcia  prądu  jest  techniką,  która  jest  wykorzysty¬ 
wana  w  rafineriach  stosujących  wysokie  gęstości  prądu.  Technika  ta  polega  na  okreso¬ 
wej  zmianie  kierunku  płynięcia  prądu.  Pozwala  to  na  powiększenie  gęstości  prądowej 
o  25%  bez  widocznych  oznak  pasywacji  anod.  Optymalne  warunki  otrzymuje  się 
w  następujących  przypadkach: 

Czas  przepływu  prądu  (anoda  /  katoda)  /  Czas  przepływu  prądu  (katoda  /  anoda)  = 

=  20/1-30/1; 

Czas  trwania  cyklu  =  1/2-30  minut. 

Jednakże  jak  wszystko,  także  ten  wybieg  ma  swoją  cenę,  którą  jest  zwiększo¬ 
ne  zużycie  energii  elektrycznej.  Zmiana  kierunku  prądu  powoduje  osadzanie  się  miedzi 
na  anodzie  -  zmniejszanie  koncentracji  jonów  Cu“+  i  tym  samym  chwilowe  usunięcie 
warunków  do  wydzielania  się  warstwy  CuS04  •  5HiO.  Po  przywróceniu  właściwego 
kierunku  przepływu  prądu  obserwuje  się  mniejszą  tendencję  do  pasywacji  anody.  Ta 
technika  jest  nieskuteczna  w  przypadku  pasywacji  spowodowanej  przez  tworzenie 
ścisłej  warstwy  na  anodzie  przez  szlam.  Technologia  ta  została  wprowadzona  dopiero 
w  10  rafineriach,  co  świadczy,  że  zwiększone  zużycie  energii  elektrycznej  odstrasza 
wielu  producentów  miedzi  katodowej. 
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5.35.  Rafinacja  przemysłowa 


Rafinacja  przemysłowa  zachodzi  w  clcktrolizcrach  o  takich  wielkościach,  żc  ano¬ 
dy  i  katody  w  nich  umieszczone  mają  rozmiary  ~1  x  I  m.  Anody  są  o  grubości  -5  cm, 
a  katody  1-3  mm.  Wszystkie  anody  w  jednej  sekcji  mają  ten  sam  potencjał,  a  katody 
mają  inny  -  niższy.  Anody  i  katody  są  umieszczone  przemiennie,  przy  czyni  zachowa¬ 
ne  są  stałe  odległości  między  nimi,  co  sprawia,  żc  anody  roztwarzają  siq  ze  stałą  szyb-  > 

kością.  Oczyszczony  elektrolit  CUSO4-H2SO4-H2O  wpływa  do  wanny  przez  rurą,  która  ] 

wchodzi  do  wanny  blisko  dna.  Natomiast  elektrolit  zanieczyszczony  wypływa  z  wanny  j 
na  jej  drugim  końcu  i  jest  odprowadzany  do  oczyszczania.  Anody  ulegają  stopniowemu 
ścicnianiu  w  miarą  zachodzenia  procesu,  przy  czym  po  pewnym  czasie  są  wyjmowane, 
tak  aby  nic  dopuścić  do  ich  urywania.  To  co  z  nich  zostaje  nazywa  sią  złomem  anodo¬ 
wym,  który  po  opłukaniu  topi  sią  i  odlewa  w  nowe  anody.  Na  początku  procesu  katoda¬ 
mi  są  cienkie  blachy  z  czystej  miedzi  lub  stali  nierdzewnej,  które  ulegają  pogrubieniu 
w  miarą  zachodzenia  procesu  elektrorafinacji.  Katody  usuwa  sią  okresowo  z  clcktroli- 
zera  i  po  przepłukaniu  i  oddzieleniu  od  podkładki  (jeśli  jest  wykonana  ze  stali  kwaso- 
odpomej),  miedź  katodowa  jest  sprzedawana  lub  przerabiana  na  różne  produkty.  Pro¬ 
ces  roztwarzania  anod  trwa  zazwyczaj  do  28  dni,  w  zależności  od  ich  wagi  -  cięższe 
anody  roztwarzają  sią  dłużej.  Na  jeden  komplet  anod  przypada  od  1-3  kompletów 
katod.  Rozpuszczalne  domieszki  anod  opuszczają  clcktrolizcr  wraz  z  elektrolitem  i  są 
usuwane  w  procesie  oczyszczania  elektrolitu.  Nierozpuszczalne  domieszki  anod,  czyli 
szlamy,  albo  opadają  na  dno  wanny,  albo  przylegają  do  anod.  Szlam  ten  jest  usuwany 
w  tym  samym  czasie  co  złom  anodowy  i  przesyłany  do  odzysku  Ag,  Au,  platynowców 
i  innych  metali. 

1 
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5.35.1.  Katody 

Jak  już  wspominaliśmy,  katody  są  wykonane  z  cienkiej  blachy  miedzianej  albo  ze 
stali  nierdzewnej.  Jeśli  początkową  katodą  jest  czysta  miedź,  to  takie  katody  są  albo  f 
sprzedawane,  albo  przerabiane  na  inne  produkty.  Obecnie  coraz  więcej  rafinerii  prze¬ 
szło  lub  przechodzi  na  katody  ze  stali  nierdzewnej.  W  takich  przypadkach  miedź  kato¬ 
dowa  jest  zdzierana  z  podkładek  stalowych  za  pomocą  specjalnych  maszyn. 

5.35.2.  Elektrolit 

Tabela  5.19  zawiera  skład  elektrolitu  do  rafinacji  miedzi,  przy  czym  jego  tempera¬ 
tura  waha  sią  w  granicach  65-70  °C.  Do  elektrolitu  dodaje  sią  niewielkie  ilości  związ¬ 
ków  organicznych  celem  uzyskania  gładkiej  powierzchni  osadu  katodowego.  Elektrolit 
cyrkulujc  przez  wanną  z  taką  szybkością,  aby  cały  elektrolit  w  wannie  został  wymie¬ 
niony  w  ciągu  5-6  godzin. 
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Tabela  5.19 
Skład  elektrolitu 


Składnik 

Stężenie,  kg-nr3 

Cu 

40-50 

FUSO.i 

160-200 

ci 

0,02-0,05 

klej  kostny 

0,0001-0,001 

tiomocznik 

0, 0001-0,  IHX)5 

Cyrkulacja  elektrolitu  jest  konieczna  do: 

-  ogrzania  elektrolitu, 

-  zapewnienia  jednakowego  stężenia  w  elektrolicie  miedzi  oraz  w  substancjach  or¬ 
ganicznych, 

-  oczyszczania  elektrolitu. 


5.36.  Elektrolizery  i  połączenia  elektryczne 


Elektrolizery  mają  długość  3-6  m,  zaś  ich  szerokość  i  głębokość  są  tak  dobrane, 
aby  można  w  nich  umieścić  anody  i  katody,  natomiast  na  dole  pozostawała  wolna  prze¬ 
strzeń  o  wysokości  10-20  cm.  Każdy  elektrolizer  posiada  od  25  do  50  par  anoda-kato- 
da,  połączonych  równolegle.  Elektrolizery  są  wykonane  z  betonu  wyłożonego  poli¬ 
chlorkiem  winylu  lub  ołowiem  zawierającym  6%  Sb.  Coraz  częściej  są  stosowane  clck- 
trolizery  odlane  z  mieszaniny  betonu  i  polichlorku  winylu,  przy  czym  to  tworzywo 
nawet  po  wielu  latach  nic  jest  skorodowane.  Poszczególne  elektrolizery  są  łączone 
w  serie,  przy  czym  do  jednej  serii  należy  20-40  clcklrolizcrów.  Połączenie  w  sekcje 
ma  na  celu  uzyskanie  warunków  do  efektywniejszej  obsługi.  Połączenie  elektryczne 
pomiędzy  elektro! izerami  polega  na  tym,  że  łączy  się  anody  jednego  clcktroliżcra 
z  katodami  sąsiedniego.  Praktycznie  dokonuje  się  to  w  len  sposób,  że  anody  jednego 
clcktroliżcra  i  katody  sąsiedniego  wspierają  się  na  tej  samej  szynie  miedzianej  dopro¬ 
wadzającej  prąd  elektryczny.  Szczególnie  dużo  uwagi  poświęca  się  jakości  połączeń 
pomiędzy  anodami,  katodami  a  odpowiednimi  szynami  doprowadzającymi  prąd  elek¬ 
tryczny.  Zapewnienie  dobrego  kontaktu  (o  malej  oporności)  pomiędzy  katodami  /  ano¬ 
dami  a  szynami  minimalizuje  straty  energii  elektrycznej  i  zapewnia  równomierny  roz¬ 
dział  energii  elektrycznej  pomiędzy  paty  katoda-anoda.  Całkowity  prąd  przepływający 
przez  wszystkie  pary  katoda-anoda  w  wannach  wynosi  10  000-30  000  A. 

Prąd  stały  do  zasilania  clcktroiizcrów  otrzymuje  się  w  wyniku  prostowania  prądu 
zmiennego  za  pomocą  prostowników  krzemowych. 
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W  Polsce  od  roku  1991  rozpoczęto  produkcję  elektrolizerów  z  betonów  żywicz¬ 
nych  (żywice  epoksydowe)  wzmocnionych  prętami  z  włókien  szklanych.  Betony  tc  są 
odporne  na  działanie  kwasu  siarkowego  i  charakteryzują  się  małymi  stratami  cieplnymi. 


5.37.  Przebieg  przemysłowego  cyklu 
elektrorafinacji  miedzi 


Proces  elektrorafinacji  rozpoczyna  się  z  chwilą  włożenia  do  elektrolizera  komple¬ 
tu  anod  i  katod  po  jego  uprzednim  oczyszczeniu.  Za  pomocą  suwnicy  łub  specjalnego 
wózka  taki  komplet  umieszcza  się  w  clcktrolizcrzc,  przy  czym  odległości  anoda-kato- 
da  są  dokładnie  ustalone  za  pomocą  specjalnego  wieszaka.  Po  włożeniu  anod  i  katod 
oraz  wpuszczeniu  oczyszczonego  elektrolitu  można  już  podłączyć  kompletną  sekcję  do 
prądu.  Anody  zaczynają  się  rozpuszczać,  natomiast  na  katodach  osadza  się  czysta 
miedź.  W  niektórych  rafineriach  co  kilka  dni  wyjmuje  się  katody,  które  za  pomocą 
specjalnych  maszyn  poddaje  się  rozciąganiu  i  prostowaniu.  Gotowe  katody  wyciąga  się 
z  wanny  elektrolitycznej  po  7-14  dniach  i  w  ich  miejsce  daje  się  nowe  katody  wykona¬ 
ne  z  czystej  miedzi  lub  stali  nierdzewnej.  Otrzymane  katody  są  przemywane,  a  następ¬ 
nie  sprzedawane  lub  przerabiane  na  różne  wyroby.  Z  jednego  kompletu  anod  otrzymuje 
się  od  I  do  3  kompletów  katod.  Taka  procedura  zapewnia  to,  że  gotowa  katoda  nigdy 
nie  zbliża  się  na  określoną  odległość  do  anody,  która  jest  pokryta  szlamem.  Nie  należy 
dopuścić  do  powstawania  zwarć  w  elektro]  izcrach  i  dlatego  są  one  sprawdzane,  czy  nie 
nastąpiło  zwarcie  anoda-katoda.  Jeśli  takie  zwarcie  nastąpiło  (wykrywa  się  je  za  pomo¬ 
cą  pomiaru  natężenia  pola  elektrycznego  tub  za  pomocą  skanera  na  podczerwień,  który 
wskazuje  miejscowe  przegrzania  na  katodzie  w  miejscu  zwarcia),  to  wówczas  taką 
katodę  wyjmuje  się  z  wanny,  prostuje,  jeśli  jest  ona  krzywa,  lub  usuwa  narost,  który 
spowodował  zwarcie,  po  czym  wkłada  się  ją  z  powrotem.  Należy  podkreślić,  że  tego 
typu  zwarcia  nic  tylko  powodują  straty  prądu,  ale  także  są  przyczyną  zanieczyszczania 
miedzi  katodowej  przez  osadzający  się  na  niej  w  takich  wypadkach  szlam.  Elektrorafi¬ 
nacja  jest  kontynuowana  przez  10-28  dni,  tak  aby  SO-85%  anody  uległo  rozpuszcze¬ 
niu.  Po  wyjęciu  resztek  anod  są  one  przemywane,  a  następnie  topione  i  odlewane  są 
z  nich  nowe  anody.  Elektrolit  z  opróżnionego  elektrolizera  jest  przesyłany  do  filtracji 
i  oczyszczania,  natomiast  szlamy  są  surowcem  do  odzysku  metali  szlachetnych  (srebro, 
złoto  i  platynowce).  Reasumując,  można  stwierdzić,  że  zasadniczym  zadaniem  elektro¬ 
rafinacji  jest  uzyskanie  czystej  miedzi  przy  minimalnych  nakładach  energii. 


5.38.  Jakość  miedzi  katodowej 

Wysoka  czystość  otrzymanych  katod  jest  podstawowym  warunkiem  uzyskania  do¬ 
brej  ceny  za  sprzedawaną  miedź.  Na  czystość  otrzymywanych  katod  mają  wpływ  takie 
czynniki  jak: 
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-  Sposób  rozmieszczenia  w  clcktrolizerze  katod  i  anod.  Osady  katodowe  dobrej  ja¬ 
kości  otrzymuje  się  wówczas,  gdy  mamy  proste  anody  i  katody  równomiernie  roz¬ 
łożone  w  clcktrolizerze.  Aby  to  osiągnąć,  należy  odlewać  płaskie  anody  o  tej  sa¬ 
mej  wadze  oraz  okresowo  prostować  katody.  Należy  również  formować  zaczepy 


anod  w  ten  sposób,  aby  anody  zwisały  pionowo.  W  takim  przypadku  będzie  zacho¬ 
wana  la  sama  odległość  pomiędzy  anodami  i  katodami  na  całej  ich  długości. 

-  Warunki  chemiczne  takie  jak  skład  elektrolitu,  jego  klarowność,  poziom  dodatków 
organicznych  zapewniających  gładką  powierzchnią  i  małe,  jednorodne  ziarna  mie¬ 
dzi,  temperatura  elektrolitu  i  szybkość  jego  cyrkulacji. 


Najlepszą  czystość  katod  otrzymujemy  wówczas,  kiedy  są  one  gładkie  i  posiadają 
jednorodne  i  małe  ziarna.  Taka  morfologia  katod  sprawia,  że  osadzająca  się  miedź  nie 
zamyka  w  porach  osadu  katodowego  elektrolitu  łub  szlamu.  Parametry,  których  zacho¬ 
wanie  jest  warunkiem  otrzymania  takiej  struktury  osadu  katodowego,  to  przede  wszyst¬ 
kim  zapewnienie  stałej  koncentracja  kationów  miedzi  w  pobliżu  katody,  właściwego 
stężenia  substancji  organicznych  odpowiedzialnych  za  gładkość  powierzchni  i  równo¬ 
mierne  ziarno  osadu  katodowego. 

Odpowiednia  koncentracja  jonów  Cu2+  w  pobliżu  katod  jest  zapewniona  wów¬ 
czas,  kiedy  stężenie  miedzi  w  elektrolicie  wynosi  40-50  kg/nr  i  jest  stała  cyrkulacja 
elektrolitu  w  ełektrołizcrze.  Właściwą  koncentrację  w  elektrolicie  odczynników  orga¬ 
nicznych  otrzymuje  się  wówczas,  gdy  są  one  dodawane  tuż  przed  wejściem  elektrolitu 
do  clektrolizcra.  Ponadto  musimy  unikać  obecności  szlamu  w  elektrolicie  w  pobliżu 
katod,  zapewnić  jednorodną  temperaturę  elektrolitu  ~65  °C  w  najbliższym  otoczeniu 
katod  oraz  odpowiednią  jakość  i  strukturę  katody  podkładki.  Cząstki  stałe  (szlamy)  nie 
docierają  do  katod  wówczas,  gdy  przepływ  elektrolitu  przez  clcktrołizcr  jest  odpowied¬ 
nio  wolny,  przy  zachowaniu  odpowiednich  odległości  anoda-katoda.  W  takich  warun¬ 
kach  szlamy  osadzają  się  na  dnie  wanny.  Oprócz  tego  elektrolit  jest  filtrowany  przed 
wejściem  do  elcktrolizerów.  Ruch  stałych  cząstek  jest  również  kontrolowany  przez 
utrzymywanie  niskiej  gęstości  i  lepkości  elektrolitu.  Zarówno  gęstość  elektrolitu,  jak 
i  jego  lepkość  mogą  być  obniżane  na  skutek  zmniejszenia  stężenia  H2S04,  przy  czym 
optymalne  warunki  uzyskuje  się  wówczas,  gdy  stężenie  kwasu  siarkowego  wynosi 
około  160  kg/m*1.  W  wielu  rafineriach  świadomie  utrzymuje  się  stężenie  H2S04  na  nie¬ 
co  wyższym  poziomie,  ponieważ  niskie  stężenie  H2S04  powoduje  spadek  przewodnic¬ 
twa,  co  musi  prowadzić  do  zwiększonego  zużyciu  energii  elektrycznej. 

Optymalne  warunki  zapewnia  się  przez  ciągły  dozór  wanien  i  szybkie  usuwanie 
powstałych  zwarć  między  anodami  i  katodami. 


5.39.  Oczyszczanie  elektrolitu 


Niską  zawartość  zanieczyszczeń  w  elektrolicie  uzyskuje  się  przez  ciągłe  oczysz¬ 
czanie  części  elektrolitu.  Polega  to  na  stałym  wycofywaniu  części  elektrolitu  z  jego 
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obiegu  i  usuwaniu  z  niego  As,  Bi,  Sb,  Co,  Fe  i  Ni.  Ponadto  około  2%  miedzi  więcej 
rozpuszcza  się  w  elektrolicie  niż  w  tym  samym  czasie  osadza  się  na  katodach.  Wynika 
to  z  chemicznej  rozpuszczalności  Cu20  w  elektrolicie  (reakcja  (5.61)).  W  trakcie 
oczyszczania  elektrolitu  usuwa  się  z  niego  prawic  całą  miedź.  Konwencjonalny  sposób 
usuwania  szkodliwych  zanieczyszczeń  i  nadmiarowej  ilości  miedzi  polega  na: 

Cu  -  Elektrolizie  wycofanego  elektrolitu  przy  użyciu  nierozpuszczalnych 
anod  wykonanych  ze  stopu  Pb-Sb,  przy  czym  katody  są  wykonane 
z  miedzi  lub  ze  stali  nierdzewnej.  Osadzanie  przeprowadza  się  w  kil¬ 
ku  etapach. 

As,  Sb,  Bi  -  Elektrolitycznym  osadzaniu  As,  Sb  i  Bi  podczas  drugiego  i  trzeciego 
etapu  osadzania  miedzi.  Możliwe  jest  także  usuwanie  tych  zanie¬ 
czyszczeń  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych,  żeli  lub  węgla  ak¬ 
tywnego. 

Ni,  Co,  Fc  -  Krystalizacji  siarczanów  z  odmiedziowanego  i  oczyszczonego  elek¬ 
trolitu  po  odparowaniu  wody. 

W  efekcie  otrzymuje  się  stężony  kwas  siarkowy,  który  jest  zawracany  do  elektro¬ 
lizy.  Aby  stężenie  zanieczyszczeń  w  elektrolicie  utrzymać  na  stałym  poziomic,  należy 
oczyszczać  w  ten  sposób  około  0,2  m3  elektrolitu  na  1  Mg  miedzi  katodowej. 


5.40.  Mechanizmy  działania  substancji  aktywnych 

Sądzi  się,  że  działanie  kloju  kostnego  polega  na  osadzaniu  dużych  kationów  prote¬ 
inowych  w  obszarach  silnie  wzrastających  kryształów  miedzi.  Tak  osadzone  molekuły 
zwiększają  opór  elektryczny  w  tych  regionach  i  tym  samym  zmniejszają  intensywność 
osadzania  się  w  nich  miedzi,  co  wyrównuje  powierzchnię  katody. 

Jeśli  chodzi  o  działanie  jonów  chlorkowych  i  tiomocznika,  to  jego  mechanizm  nic 
został  jak  dotychczas  dostatecznie  objaśniony.  Przypuszcza  się  jedynie,  żc  osadzające 
się  kationy  Cu-CI-tiomocznik  tworzą  aktywne  miejsca  osadzania  dla  miedzi  według 
określonego  schematu,  który  powoduje,  żc  osad  katodowy  miedzi  jest  zwarty  i  tym 
samym  gęsty.  W  czołowych  hutach  miedzi  ilość  dodawanych  substancji  akty wnych  jest 
automatycznie  kontrolowana  na  podstawie  pomiaru  aktualnego  stężenia  tych  dodatków 
w  elektrolicie. 

Mimo  żc  od  dawna  w  elektrorafinacji  miedzi  stosuje  się  żelatynę  (proste  białko 
powstałe  z  gotowania  kości  zwierząt),  tiomocznik  (NH2CSNH2)  oraz  jony  chlorko¬ 
we,  to  jednak  brak  jest  precyzyjnej  wiedzy  na  temat  oddziaływania  tych  czynników  na 
osad  katodowy,  strukturę  osadu  i  związane  z  tym  właściwości.  Wielu  autorów  badało 
wpływ  pojedynczych  dodatków  na  charakterystykę  osadu  katodowego,  natomiast  bar¬ 
dzo  niewielu  uwzględniało  wpływ  obecności  wszystkich  trzech  dodatków.  Wiele  badań 
ograniczało  się  do  badań  osadu  katodowego  Cu  w  zależności  od  ilości  tych  dodat- 
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ków  podanych  na  początku  procesu.  Z  drugiej  strony  wiadomo  jest,  że  żelatyna  (klej 
kostny)  traci  znaczną  część  swojej  aktywności  po  dodaniu  do  elektrolitu  na  skutek  de¬ 
gradacji  tego  białka  spowodowanej  oddziaływaniem  kwasu  siarkowego.  Tiomocznik 
z  kolei  jest  bardzo  szybko  zastępowany  przez  szereg  zdegradowanych  cząstek  i  kom¬ 
pleksów,  włączając  w  to  kationy  z  roztworu,  co  powoduje  zmianę  równowag  pomiędzy 
Cul,/Cu+/Qr+.  Jony  chlorkowe  z  kolei  są  konsumowane  w  wyniku  postępującej  krysta¬ 
lizacji.  Jest  niezwykle  ważne,  aby  wszystkie  dodatki  do  elektrolitu  były  dodawane 
w  sposób  ciągły,  ze  względu  na  ciągłą  wymianę  części  elektrolitu. 


5.41.  Temperatura  elektrolitu 


Elektrolit  jest  podgrzewany  za  pomocą  paty  wodnej  (używa  się  nagrzewnic  wyko¬ 
nanych  z  teflonu  lub  innego  materiału  nicrcagująccgo  z  kwasem  siarkowym)  do  65QC. 
To  wymaga  znacznego  nakładu  energii,  ale  ma  bardzo  pozytywne  skutki: 

-  podnosi  przewodność  elektrolitu  przez  co  obniża  się  zużycie  energii  elektrycznej; 

-  obniża  lepkość  i  gęstość  elektrolitu,  co  sprawia,  że  elektrolit  przepływa  przez  wan¬ 
nę  równomiernie,  a  szlamy  szybciej  toną  i  nic  pływają  w  elektrolicie; 

-  wzrasta  rozpuszczalność  CuSOjf  (rośnie  iloczyn  rozpuszczalności),  co  zapewnia 
dużą  koncentrację  jonów  Cu"  w  otoczeniu  katody  bez  niebezpieczeństwa  wydzie¬ 
lenia  się  CuS04  •  5  HiO,  a  to  pozwala  unikać  pasywacji  anody; 

-  powiększa  dyfuzyjność  jonów  Cu’  ,  co  zapewnia  ich  równomierną  i  wysoką  kon¬ 
centrację  w  pobliżu  katody,  a  równocześnie  przyspiesza  reakcję  osadzania  się  mie¬ 
dzi  na  katodzie. 

Zbyt  wysoka  temperatura  powoduje  intensywne  parowanie  elektrolitu  i  wyższe 
straty  ciepła. 


5.42.  Optymalizacja  parametrów, 
które  charakteryzują  prąd 
przepływający  przez  elektrolizery 

Zasadniczym  czynnikiem  wpływającym  na  intensywność,  ale  niestety  także  na 
czystość  miedzi  katodowej  jest  gęstość  prądu  przepływającego  przez  katodę.  Duża  gę¬ 
stość  prądu  powoduje  nierównomierny  wzrost  katody  z  tendencją  do  tworzenia  się  den- 
drylów.  W  konsekwencji  elektrolit  i  cząsteczki  szlamów  są  zamykane  pomiędzy  tymi 
dcndrylami  przez  osadzającą  się  miedź,  co  sprawia,  że  czystość  otrzymywanej  miedzi 
nic  jest  zbyt  wysoka,  dlatego  każda  rafineria  powinna  indywidualnie  dobrać  gęstość 
prądu  stosownie  do  swoich  warunków. 
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Produkcja  miedzi  katodowej  odbywa  się  z  szybkością  wprost  proporcjonalną  do 
gęstości  przepływającego  prądu  „i"  (ampcr/m“),  powierzchni  katody  S  (nr-  po  obu 
stronach)  oraz  wydajności  prądowej  tj  (%),  co  ilustruje  równanie: 


dM  cu  _  i  S  •  n 
dt  ”  8,4’ 107  * 


Mg/h 


(5.77) 


Dla  całej  rafinerii  szybkość  produkcji  będzie  równa  wartości  otrzymanej  z  równa¬ 
nia  (5.77)  pomnożonej  przez  liczbę  katod.  Równanie  (5.77)  wskazuje,  że  maksymaliza¬ 
cję  produkcji  można  osiągnąć  przez  zwiększenie  gęstości  prądu  oraz  wydajności  prą¬ 
dowej,  ale  duża  gęstość  prądowa  ma  niekorzystny  wpływ  na  jakość  osadu  katodowego 
oraz  przyspiesza  pasywację  anod. 


5.43.  Wydajność  prądowa 


Wydajność  prądowa  procesu  elektrorafinacji  jest  wysoka  i  dochodzi  do  97%.  Po¬ 
została  ilość  energii  (ok.  3%)  jest  tracona  w  wyniku  zwarć  katoda-anoda,  upływu  prą¬ 
du  do  gruntu  oraz  utleniania  miedzi  katodowej  przez  tlen  rozpuszczony  w  elektrolicie 
i  jony  żelaza(IH),  które  rozładowują  się  na  katodzie  do  Fe(ll),  po  czym  utleniają  się  na 
anodzie  do  Fe(Ul).  Zwarcia  katoda-anoda  występują  wówczas,  gdy  następuje  ich  styk. 
Temu  zjawisku  zapobiegamy  przez  pionowe  ustawienie  katod  i  anod,  dodatek  substan¬ 
cji  aktywnych  powodujących  wyrównanie  powierzchni  katod  oraz  kilkukrotną  zmianę 
podkładek  katodowych  w  przypadku  tego  samego  kompletu  anod.  Straty  spowodowa¬ 
ne  upływem  prądu  do  gruntu  wywołane  są  rozbryzgiem  elektrolitu  tworzącym  ścieżki, 
przez  które  przepływa  prąd  i  dlatego  należy  ograniczyć  ten  efekt.  Rcoksydacja  miedzi 
katodowej  jest  ograniczona  przez  minimalizację  absorpcji  tlenu  w  elektrolicie.  Ten 
efekt  minimalizuje  spokojny  przepływ  elektrolitu. 

Zachowanie  powyższych  warunków  w  procesie  elektrorafinacji  powoduje  wzrost 
wydajności  prądu  nawet  do  98-99%. 

Zużycie  energii  elektrycznej  zależy  w  znacznym  stopniu  od  wydajności  prądowej, 
którą  definiujemy  następująco: 


m 


rzecz. 


m 


(cur. 


wr /.ca. 
n>k  -i  •  / 


gdzie: 

m  -  masa  osadu  katodowego, 
n  -  ilość  wanien  elektrolitycznych, 
k  -  równoważnik  elektrochemiczny, 
/  -  natężenie  prądu, 

/  -  czas. 


(5.78  ) 
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Wielkość  energii  zużywanej  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi  wynosi 
300-400  kWh/Mg  Cu. 

Zużycie  energii  na  tonę  miedzi  katodowej  można  zmniejszać  przez  podniesienie 
wydajności  prądowej  oraz  obniżenie  napięcia  elektrycznego,  co  można  osiągnąć 
w  wyniku  obniżenia  oporu  elektrycznego.  Ciepło  odpadowe  w  hucie  jest  bardzo  często 
zużywane  do  podgrzewania  elektrolitu,  co  obniża  koszty  procesu.  Ciepło  zużywane  do 
podgrzewania  elektrolitu  jest  minimalizowane  przez  lepszą  kontrolę  temperatury  elek¬ 
trolitu,  lepszą  izolację  cieplną  elektro! izerów  oraz  przykrycie  ich  folią.  Natomiast  cie¬ 
pło  potrzebne  do  stapiania  złomu  anodowego  minimalizuje  się  przez  zmniejszenie 
masy  złomu  anodowego. 


5.44.  Postęp  w  elektrorafinacji  miedzi 


Najbardziej  spektakularnym  osiągnięciem  w  procesie  elektrorafinacji  miedzi  jest 
wprowadzenie  katod  wykonanych  ze  stali  nierdzewnej,  których  żywotność  ocenia  się 
na  co  najmniej  20  lat.  Wprowadzenie  tej  technologii  daje  duże  oszczędności  energii 
i  w  wielkości  zatrudnienia,  w  porównaniem  z  procesem  standardowym,  gdzie  katody  są 
wykonywane  z  miedzi  i  są  jednokrotnego  użycia.  Ponadto  technologia  ta  pozwala  na 
produkcję  miedzi  w  najwyższym  gatunku  {LME  Grade  A).  Technologia  ta  zyskuje  so¬ 
bie  coraz  większe  uznanie  i  jest  zastosowana  w  coraz  większej  liczbie  zakładów. 

Zasada  procesu  polega  na  tym,  że  katodę  o  grubości  około  5  mm  uzyskuje  się 
w  ciągu  7-dniowcgo  cyklu  produkcyjnego  w  wyniku  osadzania  się  miedzi  na  podkładce 
ze  stali  nierdzewnej  o  grubości  3,23  mm.  Krawędzie  boczne  podkładek  są  chronione 
przed  osadzaniem  się  miedzi  przez  nakładanie  plastykowych  ochraniaczy,  natomiast 
krawędzie  dolne  podkładek  są  woskowane.  Dzięki  tej  technologii  eliminuje  się  stanowi¬ 
ska  pracy  związane  z  przygotowaniem  podkładek  oraz  usuwaniem  zwarć  katoda-anoda, 
które  powstają  w  procesie  tradycyjnym  na  skutek  wyboczania  się  podkładek  miedzia¬ 
nych.  Natomiast  wzrost  wydajności  prądowej  (mniejsze  odległości  katoda-anoda)  oraz 
zmniejszenie  ilości  złomu  anodowego  przyczyniają  się  do  oszczędności  energii. 

Produktem  lego  procesu  (ISA)  są  płyty  miedzi  oddzielone  od  katody  matki  za  po¬ 
mocą  specjalnej  maszyny.  Te  płyty  są  tak  samo  przerabiane  jak  katody  konwencjonal¬ 
ne.  Parametry  takiego  procesu  zawiera  tabela  5.20. 

Katody  otrzymane  dzięki  tej  technologii  odznaczają  się  lepszą  jakością  i  czysto¬ 
ścią  dzięki  czemu  spełniają  wymagania  Giełdy  Londyńskiej  dotyczące  gatunku  A 
(LME  Grade  A).  Suma  zanieczyszczeń  metalicznych  często  nie  przekracza  20  ppm. 

Reasumując,  można  stwierdzić,  że  zaletami  technologii  ISA  są: 

-  unikanie  wytwarzania  katod  miedzianych; 

-  fakt,  że  katody  ze  stali  zwisają  pionowo  i  nie  wypaczają  się  tak  jak  katody  stan¬ 
dardowe. 
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Tabela  5.20 

I*rzykladowc  pammclry  rafinerii  elektrolitycznej  stosującej  proces  ISA  [55] 


Rodzaj  parametru 

Wartość  parametru 
zakładana  /  osiągnięta 

Wielkość  produkcji,  Mg/rok 

46350/46  600 

Liczba  sekcji 

11 

Liczba  wanien 

264 

Gęstość  prądu,  A/n r 

265 

Wydajność  prądowa,  % 

95/97,6 

Waga  anod,  kg 

320 

Liczba  anod  w  wannie 

39 

Cykl  anodowy,  dni 

21 

Złom  anodowy,  % 

15/14 

Liczba  katod  w  wannie 

38 

Cykl  katodowy,  dni 

7 

Waga  katody,  kg 

44 

Powierzchnia  osadzania  Cu  na  jednej  stronic  katody,  tn3 

0,93 

Liczba  używanych  podkładek,  szl. 

11X132 

Odległość  środków  anoda/katoda,  mm 

108 

Odległość  powierzchni  czynnych  kaloda/anoda,  mm 

30,5 

Wydajność  maszyny  zdzierającej  osad  katodowy, 
liczba  knlod/h 

480 

_ 

Pionowe  ustawienie  katod  ma  bardzo  istotne  znaczenie  dla: 

-  czystości  katod, 

-  ograniczenia  zwarć  anoda-katoda, 

-  osiągania  wyższej  wydajności  prądowej. 

Wymienione  cechy  są  zachowane  nawet  w  przypadku  zastosowania  wyższych  gę¬ 
stości  prądowych  i  mniejszych  odległości  katoda-anoda.  Oprócz  tego  nowa  techno¬ 
logia  pozwała  na  zastosowanie  w  większym  stopniu  mechanizacji.  Technologia  ISA 
jest  wybierana  do  nowych  instalacji.  Natomiast  stare  rafinerie  na  razie  sporadycznie 
korzystają  z  tego  rozwiązania,  bo  jego  wprowadzenie  wiąże  się  z  dużymi  nakładami 
inwestycyjnymi. 


5.45.  Spadek  napięcia  pomiędzy  katodą  i  anodą 

Stwierdzono,  że  wzrostowi  zawartości  żelatyny  w  elektrolicie  towarzyszy  wzrost 
spadku  napięcia  pomiędzy  katodą  i  anodą.  Przeciwnie  zachowują  się  jony  chlorkowe, 
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które  obniżają  napięcie  pomiędzy  katodą  i  anodą.  Ten  spadek  napięcia  wahał  się  po¬ 
między  145  a  250  inV. 
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6.  Recykling  aluminium 


Glin,  kióry  potocznie  nazywamy  aluminium,  występuje  w  przyrodzie  w  formie  po¬ 
łączeń  z  innymi  pierwiastkami  (tlen,  krzem,  metale  alkaliczne,  fluor,  siarka)  i  zajmuje 
pierwsze  miejsce  wśród  innych  metali  pod  względem  ilości  w  skorupie  ziemskiej 
(-7,3%).  Metal  ten  nic  występuje  w  stanie  wolnym,  aczkolwiek  znaleziono  śladowe 
ilości  aluminium  metalicznego  w  Rosji  i  Chinach.  Występujące  w  przyrodzie  związki 
glinu  charakteryzują  się  niezwykle  wysoką  stabilnością,  co  sprawia,  że  ich  redukcja  do 
czystego  metalu  wymaga  zużycia  bardzo  dużej  ilości  energii  i  wysokich  temperatur. 
Z  tych  względów  jest  niezwykle  trudno  uzyskać  bardzo  czyste  aluminium,  przy  czym 
aluminium  o  czystości  99,997%  Al  uważa  się  za  wyjątkowo  czyste.  Są  jednak  doniesie¬ 
nia  o  otrzymywaniu  aluminium  o  czystości  większej  od  99,9999%,  które  zapewne  jest 
znacznie  droższe  od  złota. 

6.1.  Właściwości  aluminium 

Liczba  atomowa  glinu  wynosi  13,  a  masa  atomowa  26,982.  Glin  należy  do  13. 
grupy  układu  okresowego  (borowce),  a  jego  struktura  elektronowa  to  [Ne]3s23pl. 
Orbitale  powłok  wewnętrznych  mają  strukturę  neonu,  natomiast  powloką  zewnętrzna 
3s  została  zapełniona  2  elektronami,  a  powloką  3p  przez  1  elektron.  Stąd  glin  w  więk¬ 
szości  związków  występuje  na  +3  stopniu  utlenienia.  Niektóre  właściwości  aluminium 
zawiera  tabela  6. 1 . 

Aluminium  krystalizuje  w  sieci  Al  (piaskoccntrowanej),  dlatego  charakteryzuje  się 
dużą  plastycznością.  Posiada  dobrą  przewodność  cieplną  i  elektryczną,  stąd  jego  zasto¬ 
sowanie  do  wyrobu  wymienników  ciepła  oraz  przewodów  elektrycznych.  Dzięki  niskiej 
gęstości,  stopy  aluminium  są  doskonałym  materiałem  konstrukcyjnym  stosowanym 
w  budownictwie,  lotnictwie  i  przemyśle  samochodowym.  Ponadto  aluminium  jest  sto¬ 
sowane  do  wytwarzania  różnego  rodzaju  opakowań  dla  przemysłu  spożywczego.  Glin 
jest  metalem  bardzo  reaktywnym,  rozpuszcza  się  w  kwasie  solnym,  a  kwasy  utleniające 
rozpuszczają  aluminium  na  gorąco.  Glin  utlenia  się  bardzo  szybko,  przy  czym  utworzo¬ 
ny  tlenek  A1203  przylega  tak  ściśle  do  metalu,  że  chroni  go  przed  dalszym  utlenianiem. 
Ta  cecha  czyni  z  aluminium  doskonały  materiał  konstrukcyjny  -  odporny  na  korozję. 
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Thfocla  6.1 

Właściwości  fizyczne  aluminium 


Właściwość 

Wartość 

Litcrutiint 

Liczba  atomowa 

13 

IM 

Ciężar  atomowy 

26,981 

Gęstość  (293  K) 

2,7-  H1J  kg-nf3 

Gęstość  (973  K) 

2.36- 103  kg-in"3 

Temperatura  topienia 

933,5  K 

Temperatura  wrzenia 

2767  K 

Napięcie  powierzchniowe  (936,5  K) 

871  niN-m'1 

Lepkość  (936,5  K) 

1,2  mPa-s 

Przewodnictwo  elektryczne  (293  K) 

250  pft-cm 

Przewodność  cieplna  (293  K) 

6.37  W-nr'-K'ł 

Wytrzymałość  na  rozciąganie  (298  K) 

45  MPa 

Wydłużenie  (293  K) 

43— 5(l*?o 

Współczynnik  rozszerzalności  (298  K) 

23-nr*  i/k 

Glin  rozpuszcza  się  w  silnych  zasadach,  tworząc  gliniany: 

Al  +  KOH  +3H20  =  K[Al(OH)4]  +  1,5H2  (6.1) 

Przy  większym  nadmiarze  zasady  tworzy  się  hcksnhydroksogłinian  potasu: 

Al  +3KOH  +  3H20  *  K1[AI(OH)ń )  +  lt5H2  (6.2) 

Glin  tworzy  sole  podwójne  z  metalami  I  grupy,  które  nazywamy  ałunami 
X2S04  AI2(S04)3-24H20. 


6.2.  Produkcja  aluminium 

Przemysłowa  produkcja  aluminium  została  rozpoczęta  w  roku  18SS  na  drodze 
elektrolizy  tlenku  glinu  (A1203)  rozpuszczonego  w  kriolicie  (Na3[AlFfi]),  która  została 
opatentowana  równocześnie  przez  Hćroulta  (Francja)  i  Halla  (USA)  w  roku  1886,  przy 
czym  sposób  produkcji  pozostaje  niezmieniony  do  dnia  dzisiejszego.  Jednakże  jest 
prawdopodobne,  że  pierwsza  wzmianka  o  tym  metalu  pochodzi  z  czasów  rzymskich 
z  okresu  panowania  cesarza  Tyberiusza.  Historyk  Gajusz  Pliniusz  Starszy  opisał  historię 
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pewnego  złotnika,  któremu  pozwolono  na  zademonstrowanie  cesarzowi  zastawy  stoło¬ 
wej  wykonanej  z  metalu  podobnego  do  srebra,  ale  znacznie  lżejszego.  Dumny  złotnik 
chwalił  się  cesarzowi,  że  tylko  on  i  Bóg  zna  tajemnicą,  jak  otrzymać  ten  metal  ze  zwy¬ 
czajnej  gliny.  Cesarz  oglądał  zastawą  z  zainteresowaniem,  ale  na  nieszczęście  dla  złot¬ 
nika  był  dobrym  ekspertem  finansowym.  Wyobraził  sobie  ile  straci  jego  skarb,  kiedy 
zacznie  sią  produkcja  metalu  ze  zwyczajnej  gliny,  a  to  oznaczało  śmierć  dla  nieszczęs¬ 
nego  złotnika. 

Przez  cale  ubiegłe  stulecie  produkcja  aluminium  rosła  bardzo  szybko  przy  maleją¬ 
cych  kosztach  wytwarzania,  których  zasadniczą  częścią  jest  koszt  zużywanej  energii 
elektrycznej,  co  ilustruje  tabela  6.2. 


Tabela  6,2 

Wielkość  produkcji  aluminium  w  ubiegłym  wieku 


Rok 

Wielkość  produkcji 
■  10"  Mg/rok 

Cena 

USD/kg  Al 

Ilość  zużytej  energii 
KWIr/lkg 

1900 

0.006 

5,86 

28 

1 9311 

0.27 

2,59 

25 

1950 

1.50 

1.12 

20 

1970 

10.25 

1,35 

15,5 

1980 

15,25 

1.36 

14.5 

2000 

20,50 

1,58 

13.9 

Tak  szybki  rozwój  przemysłu  aluminiowego  można  przypisać  niskiemu  ciężarowi 
właściwemu  aluminium  (~1/3  ciężaru  właściwego  stali)  przy  stosunkowo  wysokich 
właściwościach  mechanicznych,  zwłaszcza  w  przypadku  stopów  aluminium  z  magne¬ 
zem,  krzemem  lub  litem. 

Istotną  cechą  aluminium  jest  jego  wysokie  przewodnictwo  elektryczne,  które  wy¬ 
nosi  około  1/3  przewodnictwa  miedzi,  ale  w  odniesieniu  do  ciężaru  właściwego  prze¬ 
wyższa  ten  metal.  Aluminium  posiada  także  stosunkowo  wysokie  przewodnictwo 
cieplne,  a  ponadto  dobre  właściwości  mechaniczne,  co  przy  małym  ciężarze  właści¬ 
wym  sprawia,  że  aluminium  znajduje  szerokie  zastosowanie  w  budownictwie,  przemyś¬ 
le  motoryzacyjnym  i  lotniczym. 


6.3.  Sortowanie  złomów  aluminium  i  jego  stopów  . 

W  skład  złomu  aluminiowego  wchodzą  przedmioty  wykonane  z  aluminium 
lub  jego  stopów,  które  utraciły  swoje  funkcje  użytkowe  (złom  poamortyzacyjny)  albo 
odpady  produkcyjne  składające  się  z  aluminium  lub  stopów  aluminium.  Wymagania 
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stawiane  złomom  metali  nieżelaznych  w  Polsce  określają  normy  PN-76/H-I5715 
i  PN-76/H 1 57 1 6/00.  Pozyskany  złom  musi  zostać  rozdrobniony,  zanim  zostanie  podda¬ 
ny  procesom  scgregacyjnym.  Rozdrabnianie  złomu  przeprowadza  się  za  pomocą  roz- 
drabniacza  młotkowego  (szrot)  napędzanego  silnikiem  o  mocy  2000-6000  KM.  Z  roz- 
drabniacza  złomu  (szroni)  uzyskuje  się  dwa  strumienie  materiałów:  pierwszy  strumień 
składa  się  z  pyłów  różnych  materiałów,  natomiast  drugi  strumień  składa  się  z  fragmen¬ 
tów  metali,  szkła,  gumy  i  plastyku.  Rozmiary  otrzymanych  kawałków  metali  są  zazwy¬ 
czaj  takie,  że  przechodził  przez  otwory  o  wymiarach  10  x  10  cm. 

Rozwój  techniki  segregacji  stopów  aluminium  stwarza  możliwość  oddzielenia  sto¬ 
pów  odlewniczych  (zawierają:  ~l%  Fc,  -10%  Si)  od  stopów  do  przeróbki  plastycznej 
(zawierają  małe  ilości  Fe  i  Mg  <  0,75%).  Jest  to  bardzo  ważne  w  czasie,  kiedy  konsump¬ 
cja  aluminium  wzrasta  bardzo  szybko  z  jednej  strony,  a  z  drugiej  jest  bardzo  trudno 
usuwać  domieszki  z  aluminium,  które  posiada  ogromne  powinowactwo  do  tlenu,  chlo¬ 
rowców  i  innych  niemetali.  Dla  przykładu,  przemysł  samochodowy  zużywa  coraz  więk¬ 
sze  ilości  aluminium  do  produkcji  samochodów,  które  po  zużyciu  (około  12  lat)  będą 
dostarczać  znaczne  ilości  złomu  aluminiowego.  Niestety  przemysł  ten  zużywa  do  pro¬ 
dukcji  stopy  odlewnicze  oraz  te,  które  są  kształtowane  metodami  przeróbki  plastycznej. 
Ze  względu  na  znaczące  różnice  w  składzie  tych  stopów,  konieczna  jest  segregacja  co¬ 
raz  większego  strumienia  powstających  złomów.  W  tym  celu  wykorzystuje  się  różne 
procesy,  celem  osiągnięcia  pożądanego  stopnia  rozdziału  złomu  aluminiowego: 


-  segregatory  powietrzne, 

-  cyklony, 

-  segregatory  wykorzystujące  prądy  wirowe, 

-  segregatory  opatie  na  analizie  chemicznej, 

-  segregatory  wykorzystujące  różnice  w  ciężarach  właściwych  aluminium  i  innych 
materiałów. 


Zanieczyszczony  złom  aluminium  po  stopieniu  jest  niezwykle  trudno  wyrafino¬ 
wać,  przy  czym  koszty  takich  operacji  są  zawsze  wysokie.  'I'o  wymusza  na  zakładach 
produkujących  aluminium  z  surowców  wtórnych  wdrożenie  niezwykle  starannie  przy¬ 
gotowanych  procesów  przygotowujących  wsad  ze  złomów  aluminium  do  topienia. 


6.4.  Separacja  złomu  aluminiowego 
za  pomocą  ciężkich  cieczy 


Metoda  ta  wykorzystuje  różnicę  w  ciężarach  właściwych  pomiędzy  metalami 
a  innymi  składnikami  złomów  (np.  plastyk).  Ciężar  właściwy  cieczy  dobiera  się  w  ten 
sposób,  aby  materia!  niepożądany  wypływa!  na  powicizc linię  tej  cieczy,  natomiast  meta¬ 
le  tonęły.  Cieczą  w  takich  separatorach  jest  zazwyczaj  mieszanina  wody  ze  sproszkowa¬ 
nymi  materiałami,  które  podwyższają  ciężar  właściwy  mieszaniny  (Fe^C^,  żelazokrzem, 
BaSO.j,  itd.).  Rysunek  6. 1  ilustruje  zasadę  procesu  segregacji  w  cieczach  ciężkich. 
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Złom  pomieszany 


Woda 
d*1  g/cm* 


Papier,  pianka,  tekstylia 


Woda  +  proszek  magnetytu 
d  *  2.5  g/cmr 


Guma,  plastyk.  Mg 


Woda  +  proszek  stopu  Fe-Si 
d  »  3.5  g/cm' 


Al,  kable  Cu  w  otulinie 


Metale  ciężkie 


Rys.  6.1.  Schemat  procesu  segregacji  złomu  za  pomocą  cieczy  ciężkich 

W  pierwszym  etapie  oddzielane  są  materiały  o  niskiej  gęstości,  takie  jak:  drewno, 
papier,  materiały  tekstylne,  pianka  poliuretanowa,  która  jest  stosowana  do  wyrobu  fote¬ 
li  samochodowych. 

W  drugim  etapie  oddzielane  są  materiały  o  nieco  większej  gęstości  (d  <  2,5  g/cnv\ 
takie  jak  magnez  i  jego  stopy,  guma,  plastyk  i  część  aluminium,  które  zawiera  zamknię¬ 
te  wewnętrzne  przestrzenie.  Większość  aluminium  i  jego  stopów  jest  oddzielana 
w  trzecim  etapie.  Materiał  ten  może  być  zanieczyszczony  kablami  miedzianymi  w  otu¬ 
linach  plastykowych.  Metoda  ta  nie  jest  zależna  od  rozmiarów  segregowanego  złomu, 
ale  zależy  od  kształtu.  Przy  pewnych  kształtach,  materiały  o  większej  gęstości  niż 
ciecz,  ale  wydrążone  w  środku  mogą  pływać.  Generalnie  jest  to  metoda  charakteryzują¬ 
ca  się  dużą  wydajnością  i  niskimi  kosztami.  Niestety  nic  jest  ona  przydatna  do  segrega¬ 
cji  stopów  aluminium,  ponieważ  różnice  w  ich  gęstościach  są  zbyt  subtelne. 


6.5.  Segregacja  złomów  aluminium  i  jego  stopów 
oparta  na  wykorzystaniu  prądów  wirowych 

Separatory  oparte  na  zjawisku  indukcji  prądów  wirowych  były  znane  od  dawna, 
ale  dopiero  stosunkowo  niedawno  zaczęto  stosować  je  do  segregowania  złomów  meta¬ 
li.  Metodę  segregacji  aluminium  od  innych  składników  złomów  opartą  na  zastosowa¬ 
niu  prądów  wirowych  zastosowano  dopiero  w  latach  70.  XX  wieku,  przy  czym  w  ciągu 
następnych  20  lat  (do  roku  1 990)  uzyskano  znaczące  postępy  w  jej  rozwoju. 

Prądy  wirowe  są  indukowane  we  wszystkich  materiałach  przewodzących  prąd 
elektryczny,  jeśli  znajdują  się  w  zmiennym  polu  magnetycznym.  Indukowany  prąd  ge¬ 
neruje  z  kolei  pole  magnetyczne  skierowane  przeciwnie  do  pola  magnetycznego  wy¬ 
wołującego  prąd  wirowy.  Zasadę  działania  takiego  urządzenia,  w  którym  wykorzystuje 
się  powstawanie  prądów  wirowych  pokazuje  rysunek  6.2. 
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Rys.  6.2.  Zasada  działania  separatora  wykorzystującego  prądy  wirowe  {2j 


W  tym  szczególnym  przypadku  zmienne  pole  magnetyczne  jest  wywołane  przez 
obracające  się  magnesy  stale,  rozmieszczone  na  wałku.  Szybkość  obrotu  walka  decy¬ 
duje  o  częstotliwości  zmian  pola  magnetycznego.  Jeśli  dla  przykładu  umieścimy  w  tym 
polu  magnetycznym  metalowy  dysk,  to  wówczas  popłynie  w  nim  prąd  wirowy.  Płynący 
prąd  wirowy  indukuje  pole  magnetyczne,  które  jest  lustrzanym  odbiciem  zmiennego 
pola  magnetycznego.  W  konsekwencji  krążek  jest  odpychany  od  obracającego  się  wal¬ 
ca  (rotora),  wówczas,  gdy  materiał  jest  metaliczny  (rys.  ó.2).  Materiały  niemetaliczne 
opuszczają  rotor  w  sposób  naturalny,  natomiast  trajektoria  materiału  metalicznego  jest 
zaburzona  silą  odpychania.  Wykorzystując  tę  różnicę,  można  odseparować  materiał 
niemetaliczny  od  metalicznego.  Kształt  materiału  metalicznego  ma  istotny  wpływ  na 
wielkość  siły  odpychania,  przy  czym  wielkość  tej  siły  rośnie  wykładniczo  w  miarę  zbli¬ 
żania  się  materiału  metalicznego  do  powierzchni  bębna  z  magnesami.  Tą  metodą  moż¬ 
na  oddzielić  kawałki  metalu  o  kształtach  pierścieni  lub  dysków,  natomiast  siła  odpy¬ 
chania  jest  relatywnie  mata,  jeśli  metal  ma  kształt  kulisty.  Generalnie  silę  odpychania 
można  wyrazić  zależnością: 

|3  --S-Vx  (6.3) 


r  1  ' 

F  =  —Hf 

? 


xP/ 

gdzie: 

m  -  masa  kawałka  metalu, 

o/p  -  stosunek  przewodności  elektrycznej  do  gęstości  metalu, 

()  -  gęstość  strumienia  magnetycznego, 

S  -  parametr  zależny  od  kształtu  kawałka  metalu, 

Vx  -  różnica  prędkości  liniowej  pomiędzy  kawałkiem  metalu  i  magnesem. 

Zależność  (6.1)  sugeruje,  że  stosunek  przewodności  do  gęstości  metalu  jest  tą 
wielkością,  dzięki  której  możemy  separować  między  sobą  różne  metale.  Tabela  6.3 
podaje  wartości  o/p  w  przypadku  różnych  metali  i  materiałów  niemetalicznych. 
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Tabela  fi.3 

Wartość  parametru  a/p  decydującego  o  efektywności  separacji  metali 


Materiał 

o/p-103, 

jm3/(£2kg)l 

Aluminium 

13,1 

Miedź 

6.6 

Cynk 

2.4 

Mosiądz 

1.7 

Ołów 

0,4 

Stal  nierdzewna 

0,0 

Plastyk 

0.0 

Szkło 

0.0 

W  praktyce  znalazły  zastosowanie  dwa  rodzaje  separatorów,  a  mianowicie: 

-  Separatory  statyczne  z  periodycznie  rozłożonymi  magnesami  (N-S-N-S-...)  w  for¬ 
mie  pasków  ułożonych  pod  kątem  45°  do  kierunku  przesuwania  się  złomu.  W  tych 
separatorach  spotyka  się  dwie  konstrukcje.  Jeden  rodzaj  charakteryzuje  się  tym,  że 
złom  zsuwa  się  po  rampie  nachylonej  do  poziomu  pod  kątem,  przy  czym  magnesy 
są  rozmieszczone  naprzemiennie  t  nachylone  są  pod  kątem  45°  do  podstawy  rampy 
(RESC  -  Ramp  Eddy-Current  Separator). 

Odmianą  separatora  rampowego  jest  separator  pionowy  VECS  (Vertical  Eddy- 
-Currcnl  Separator),  którego  schemat  ideowy  przedstawia  rysunek  6.3  [3], 

Jest  to  bardzo  proste  urządzenie,  które  składa  się  z  dwóch  równoległych  płyt  wy¬ 
konanych  ze  stali  nisko  węgłowej,  przy  czym  pod  kątem  45°  umocowane  są  paski 
wykonane  z  magnesów  stałych.  Swobodnie  spadający  materiał  przemieszczając 
się  pomiędzy  tymi  płytami,  poddawany  jest  działaniu  periodycznie  zmiennego 
pola  magnetycznego,  co  sprawia  że  indukują  się  prądy  wirowe  w  spadających  ka¬ 
wałkach  metalu.  Prądy  wirowe  wywołują  pole  magnetyczne  będące  lustrzaftym 
odbiciem  tego  pola  magnetycznego,  które  te  prądy  wirowe  wywołało.  To  z  kolei 
wywołuje  powstanie  siły  odpychającej,  która  zmienia  tor  spadającego  metalu 
w  zależności  od  wielkości  stosunku  a/p. 

-  Separatory  dynamiczne,  których  przykładem  jest  separator  ratujący  RDS  (Rota- 
ting  Disc  Separator)  dają  znacznie  lepsze  wyniki.  Schemat  konstrukcji  separa¬ 
tora  ratującego  ilustruje  rysunek  6.4.  Zmienne  pole  magnetyczne  uzyskuje  się 
w  tym  przypadku  w  wyniku  rotacji  dysków  ze  stali  niskowęgłowej  wyłożonych 
naprzemiennie  (N-S-N-...)  magnesami  stałymi.  Zmienne  pole  magnetyczne  po¬ 
wstaje  nic  tylko  na  skutek  ruchu  samej  cząstki  metalu,  ale  przede  wszystkim 
w  wyniku  obrotu  dysków  ze  stałymi  magnesami. 
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Rys.  6.3.  Schemat  separatom  pionowego  wykorzystującego  zjawisko  indukowania 
prądów  wirowych  [3].  1  -  widok  z  góry;  2  -  widok  z  boku;  3  -  widok  z  przodu; 

4  -  płyta  ze  stali  niskowęglowej;  5-paski  z  magnesu  stałego;  6-  materiał  niemetaliczny; 

7-  materiał  metaliczny 


Rys.  6.4.  Schemat  separatora  ratującego,  który  wykorzystuje  zjawisko 
powstawania  prądów  wirowych  [3] 

Rysunek  6.5  ilustruje  zasadę  separacji  złomu  za  pomocą  separatora  rolującego. 
Innym  przykładem  separalora  dynamicznego  wykorzystującego  prądy  wirowe, 
który  znalazł  zastosowanie  w  praktyce,  jest  separator  poziomy.  Rysunek  6.6  ilustruje 
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zasadę  działania  takiego  separatora.  W  uproszczeniu  jest  to  przenośnik  taśmowy,  które¬ 
go  koło  napędowe  wyłożone  jest  naprzemiennie  (N-S-N-...)  magnesami  stałymi  (np.  ze 
stopu  neodym-bor-żełazo)  wykonanymi  w  kształcie  pasków. 


Rys.  6.5.  Schemat  ilustrujący  zasadę  działania  separatora  rolującego  [3). 

1  -  zasilane  segregatora  wsadem,  2  -  wirujący  dysk,  3  -  rozdzielacz,  4  -  tor  materiału 
nieprzewodzącego  prądu,  5  -  tory  materiałów  przewodzących  prąd,  6  -  materiał  odpadowy, 

7  -  materiał  użyteczny 


wsad 


Rys.  6.6.  Schemat  ilustrujący  zasadę  działania  separatora  poziomego  [4] 

Siła  odpychająca  kawałek  metalu  od  tuśmy  przenośnika  jest  zgodnie  z  zależnością 
(6.1)  proporcjonalna  do  gęstości  strumienia  magnetycznego  (|i),  co  w  konsekwencji 
przekłada  się  na  szybkość  kątową  koła  napędowego  separatora.  Dla  przykładu,  wywo¬ 
łanie  (dzięki  obrotom  koła  napędowego)  natężenia  poła  magnetycznego  0,17  tesli  po¬ 
zwoli  na  uniesienie  kawałka  aluminium  o  masie  1  kg.  Siła  ta  bardzo  szybko  maleje  ze 
zmianą  odległości  kawałka  metalu  od  powierzchni  magnesu  (rys.  6.7). 
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Odległość  od  magnesu,  cm 


Rys.  6.7.  Zależność  natężenia  pola  magnetycznego  t  siły  odpychania  od  odległości  od  magnesu  [4] 

Badania  przemysłowe  [4]  pokazały,  że  separatory  oparte  na  zjawisku  prądów  wi¬ 
rowych  charakteryzują  się  niskimi  kosztami  inwestycyjnymi  i  eksploatacyjnymi. 

Teoretyczne  rozważania  na  temat  mechanizmu  segregacji  złomu  w  tych  urządze¬ 
niach  (2-5]  pozwoliły  na  ich  udoskonalenie.  We  współczesnych  urządzeniach  tego 
typu  stopień  segregacji  metali  jest  wysoki,  co  ilustruje  rysunek  6.8. 


Rys.  6.8.  Stopień  odzysku  metali  o  kształcie  cylindrycznym  o  różnej  średnicy  (</)  w  przypadku 
separatora  ratującego  (RECS)  w  funkcji  prędkości  obrotowej  kola  napędowego  z  magnesami  stałymi  [5] 


6.6.  Segregacja  złomu  aluminiowego 

oparta  na  wykorzystaniu  zjawiska  elektromagnetyzmu 

Innym  przykładem  wykorzystania  prądów  wirowych  jest  działanie  sensora  elek¬ 
tromagnetycznego,  które  zostało  zilustrowane  na  rysunku  6.9.  Nad  taśmą  transportu¬ 
jącą  kawałki  złomu  znajduje  się  cewka  zasilana  prądem  o  wysokiej  częstotliwości,  któ¬ 
ra  emituje  pole  magnetyczne. 
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Rys.  6.9.  Schemat  działania  sensora  elektromagnetycznego  [OJ 

Przesuwające  się  kawałki  złomu  zaburzają  to  pole  stosownie  do  wielkości  prądów 
wirowych  -  indukowanycłi  w  tycli  kawałkach  złomu  -  które  zależą  od  składu  chemicz¬ 
nego  tycli  kawałków.  Pod  taśmą  transportem  umieszczony  jest  zbiór  cewek  ułożony 
według  ustalonego  porządku.  Zaburzone  pole  magnetyczne  indukuje  w  tych  cewkach 
sygnały  elektryczne,  które  są  interpretowane  przez  program  komputerowy.  W  wyniku 
lej  interpretacji  można  zidentyfikować  miedź,  mosiądz,  cynk  i  ołów  na  podstawie  prze¬ 
sunięć  fazy  tych  sygnałów  w  stosunku  do  fazy  prądu  źródłowego  (rys.  6.10). 
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Rys.  6.10.  Przesunięcie  fazowe  prądu  wywołane  przez  kawałki  różuycli  metali  [6] 

6.7.  Segregacja  złomu  aluminiowego 
w  polu  elektrostatycznym 

Pole  elektrostatyczne  może  być  stosowane  do  segregacji  złomów  aluminiowych, 
ale  jest  ono  bardzo  wrażliwe  na  wilgotność  powietrza,  a  także  na  temperaturę  cząstek 
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metalu.  Z  lego  względu  separatory  wykorzystujące  pole  elektrostatyczne  nic  znalazły 
zastosowania  w  praktyce. 


6.8.  Segregacja  złomu  aluminiowego  oparta 
na  różnicowaniu  jego  kolorów 

Separacja  oparta  na  różnicowaniu  kolorów  kawałków  sortowanego  złomu  stała  się 
możliwa  dzięki  temu,  że  obecnie  komputery  są  bardzo  szybkie.  Dzięki  tej  metodzie 
możliwe  jest  rozdzielenie  na  klasy  złomu  stopów  aluminium  przeznaczonych  do  prze¬ 
róbki  plastycznej  na:  stopy  z  rodziny  Al-Cu,  Al-Mn,  AI-Mg,  Al-Zn.  Proces  polega  na 
rozpoznawaniu  koloru  przez  odpowiednie  sensory,  które  są  połączone  z  komputerem. 
Sygnał  z  komputera  uruchamia  bramki,  które  kierują  kawałki  złomu  o  tym  samym  ko¬ 
lorze  do  odpowiedniego  pojemnika.  Firma  Alcoa  zaproponowała  selektywne  koloro¬ 
wanie  stopów  aluminium,  dzięki  czemu  ułatwia  się  sortowanie  złomu  za  pomocą  różni¬ 
cowania  kolorów.  Dla  przykładu  kolorowanie  stopów  aluminium  za  pomocą  NaOH 
i  HN03  pozwala  na  osiągnięcie  dobrych  wyników  w  rozdzieleniu  stopów  odlewni¬ 
czych  od  stopów  przeznaczonych  do  obróbki  plastycznej.  Za  pomocą  NaOH  usuwana 
jest  warstwa  (lenku  glinu  (AUO3),  po  czym  następuje  jego  utlenienie  za  pomocą  kwasu 
azotowego  (HN03).  W  zależności  od  składu  stopu,  barwa  powstającej  warstewki  tlen¬ 
kowej  jest  inna.  co  przyczynia  się  do  podniesienia  stopnia  identyfikacji.  Do  badań  wy¬ 
brano  kawałki  złomu  aluminiowego  pochodzącego  z  dwóch  urządzeń  rozdrabniają¬ 
cych,  po  czym  przeprowadzono  badania  nad  wpływem  warunków  kolorowania  na 
efektywność  sortowania.  Tabela  6.4  zawiera  uzyskane  wyniki. 


T11  betu  6.4 

Zależność  stopnia  rozpoznaniu  złomu  stopów  aluminium  od  warunków  jego  kolorowania  |  6] 


Nr  próbki 

i  etap  kolorownnia 

11  etap  kolorowania 

Udział  stopów 
aluminium. 

% 

Stopień 

identyfikacji, 

% 

Próbka  1 

0,1  M  NaOH -5  min 

0.01  M  HNOj-5  min 

100 

91 

Próbka  2 

0,1  M  NaOH  -  5  min 

0,0 IM  HNOj-5  min 

100 

85 

Próbka  1 

0,1  M  NaOH  -3  min 

brak 

82 

90 

ł*róbka  2 

0,1  M  NaOH  -2  min 

brak 

94 

91  ■ 

Próbka  1 

0,03  M  NaOH  -  2  min 

brak 

75 

75 

Separatory  oparte  na  rozpoznawaniu  kolorów  kawałków  złomu  są  stosowane  od 
co  najmniej  10  lat  i  ich  sprawność  jest  wysoka. 


292 


6.9.  Segregacja  złomu  aluminiowego 
oparta  na  analizie  kształtu 


Okazuje  się,  że  istnieje  wyraźna  różnica  pomiędzy  kształtem  krawędzi  rozdrob¬ 
nionego  złomu  z  aluminiowych  stopów  odlewniczych  oraz  ze  stopów  do  przeróbki  pla¬ 
stycznej.  Cyfrowy  obraz  krawędzi  takiego  kawałka  złomu  (rys.  6.1 1)  jest  przetwarzany 
za  pomocą  odpowiedniego  programu  komputerowego  do  wektora,  który  z  kolei  jest 
poddawany  analizie  Fouriera.  W  wyniku  takiej  analizy  można  oddzielić  odlewniczy 
złom  aluminiowy  od  złomu  powstałego  z  przedmiotów  kształtowanych  metodą  prze¬ 
róbki  plastycznej. 


Rys.  6.11.  Schemat  identyfikacji  rodzaju  zlontu  aluminiowego  na  podstawie  analizy  kształtu 

powstałych  w  procesie  rozdrobnienia  kawałków  [6] 


6.10.  Segregacja  złomu 

z  zastosowaniem  techniki  laserowej 


Techniki  laserowej  do  separacji  złomów  powstałych  ze  szrolowania  samochodów 
użyto  po  raz  pierwszy  w  roku  1990.  Proces  opiera  się  na  spektroskopii  emisyjnej,  przy 
czym  widmo  indukowane  jest  za  pomocą  promieni  lasera.  Urządzenie  do  separacji 
składa  się  z  trzech  zasadniczych  części:  układu  izolującego  fragmenty  złomu,  lasera 
z  detektorem  oraz  urządzenia  sortującego.  Pionierami  tej  metody  segregacji  były  Los 
Alamos  National  Laboratory  (USA)  i  Metal Igcscilschaft  AG  (Niemcy). 

Celem  urządzenia  izolującego  jest  przestrzenne  rozdzielenie  kawałków  złomu  po 
to,  aby  można  było  wycelować  w  poszczególny  kawałek  złomu  urządzenie  laserowe 


analizujące  skład  chemiczny  lego  kawałka.  Przykład  pierwszych  układów  izolujących 
jest  pokazany  na  rysunku  6.12,  składa  się  on  z  kilku  równoległych  przenośników  i  be¬ 
lek  naprowadzających.  Wsad  jest  podawany  na  wibrator,  a  następnie  na  główny  prze¬ 
nośnik,  na  którym  za  pomocą  specjalnych  bramek  materiał  jest  rozprzestrzeniany  na 
powierzchni  przenośników.  Każdy  przenośnik  porusza  się  z  inną  szybkością,  dzięki 
czemu  poszczególne  kawałki  złomu  są  oddzielane  od  siebie  (separowane).  Urządzenie 
izolujące  pozwala  na  „obsługę”  30  cząstek  w  czasie  jednej  sekundy,  przy  czym  wiel¬ 
kość  cząstek  złomu  może  się  wahać  od  1 5  do  65  mm.  Średni  błąd  rozpoznania  wynosi 
10%,  co  oznacza,  że  na  100  fragmentów  złomu  90  kawałków  jest  poprawnie  rozpozna¬ 
wanych.  Tc  pozostałe  1 0%  to  takie  fragmenty  złomu,  które  stykają  się  ze  sobą  lub  znaj¬ 
dują  się  poza  zasięgiem  promieniowania  lasera. 


Przenośnik  rozprowadzający 


Podajnik  wibrujący 

Bramki  porządkujące 

\ 

*• 

Przenośniki  sortujące 

Przenośnik  główny 

Rys.  6.12.  Urządzenie  do  rozdzielania  kawałków  złomu  [7] 


Na  dodatek  urządzenie  to  często  jest  zatrzymywane  w  wyniku  zaklinowania  się 
płaskich  fragmentów  złomu  pomiędzy  taśmą  a  belkami  rozprowadzającymi,  pomiędzy 
przenośnikami  lub  pomiędzy  taśmą  przenośnika  a  łańcuchem  napędzającym.  Obsługa 
musi  usunąć  to  zakleszczenie,  co  średnio  trwa  pięć  minut  i  powoduje  straty  w  produk¬ 
cji.  W  ostatnich  latach  problem  ten  został  częściowo  rozwiązany  i  liczba  błędnych  roz¬ 
poznań  elementów  złomu  i  awarii  urządzenia  została  zmniejszona.  Osisignięto  to  w  wy¬ 
niku  zmian  konstrukcyjnych  urządzenia.  Złom  jest  obecnie  podawany  przez  wibrujący 
zbiornik,  przy  czym  jest  on  wcześniej  poddany  starannemu  rozdrobnieniu  i  rozdziele¬ 
niu  na  frakcje  ze  względu  na  wymiary.  W  wyniku  wielu  prób  ustalono,  że  najlepsze 
wyniki  segregacji  otrzymujemy  wówczas,  gdy  rozmiary  kawałków  złomu  mieszczą  się 
w  przedziałach:  20-32  mm,  32-45  mm  i  45-65  mm.  Rysunek  6.13  pokazuje  schcma- 
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tycznie  nowe  rozwiązanie.  W  wyniku  tych  zmian  zmniejszono  liczbą  błędnych  operacji 
do  5%,  Owe  5%  to  skutek  lego,  że  promień  Jasera  nic  uderzył  w  kawałek  złomu  ponie¬ 
waż  leżał  on  pod  innym. 


Rys.  6.13.  Zmodernizowano  urządzenie  do  izolacji  kawałków  złomu  [7] 


6.11.  Układ  laser-czujnik 


Laser  jest  stale  unowocześniany  przez  wytwórcą  i  dlatego  użytkownik  nic  potrze¬ 
buje  zwracać  na  tą  cząść  uwagi.  Największy  postąp  uzyskano  w  zakresie  modyfikacji 
czujnika. 

W  pierwszej  wersji  urządzenia  zastosowano  filtry  (przed  fotodiodami)  prze¬ 
puszczające  tylko  promienie  o  wąskim  zakresie  częstotliwości,  analiza  których  była 
podstawą  do  rozpoznania  składu  chemicznego  plazmy  emitowanej  z  danego  kawał¬ 
ka  złomu  (wskutek  bombardowania  go  promieniami  lasera).  Taka  technika  była  nie¬ 
skomplikowana  i  części  tej  aparatury  były  proste  i  solidne,  co  jest  tak  ważne  w  wa¬ 
runkach  przemysłowych.  Niestety  stosowane  filtry  posiadały  dwie  wady:  zmieniały 
swoją  charakterystyką  na  skutek  wahań  temperatury  otoczenia  i  starzały  się  pod  wpły¬ 
wem  przechodzącego  światła  oraz  wilgoci,  co  w  efekcie  zmniejszało  ich  przepusz¬ 
czalność  światła  z  pierwotnych  40%  do  0%.  Obecny  układ  laser-czujnik  ilustruje  rysu¬ 
nek  6.14. 

Promieniowanie  plazmy  emitowanej  z  powierzchni  kawałka  złomu  jest  kierowane 
za  pomocą  światłowodu  do  trzech  małych  spektrografów;  każdy  z  nich  pracuje  w  in¬ 
nym  przedziale  częstotliwości.  Przez  polichromator,  a  następnie  przez  połączenia  świa- 
tlo-wodowc  sygnały  są  kierowane  do  wzmacniaczy  optycznych  i  mikroprocesora, 
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gdzie  następuje  identyfikacja  składu  analizowanego  kawałka  złomu.  Układ  ten  pracuje 
bardzo  dobrze  i  minio  wysokiego  kosztu  zakupu  wydane  pieniądze  są  kompensowane 
w  wyniku  ograniczenia  kosztów  eksploatacji  i  uzyskanych  wyników  segregacji. 
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Rys.  6.14.  Schemat  detektora  składu  wykorzystującego  promienie  lasera  (8j 


6.12.  Układ  sortujący 


Układ  sortujący  ilustruje  rysunek  6.15,  gdzie  zidentyfikowane  cząstki  złomu  są 
spychane  za  pomocą  popychnczy  z  łaśmy  przenośnika  do  odpowiednich  tuneli,  w  któ¬ 
rych  gromadzone  są  fragmenty  złomu  o  podobnym  składzie.  Popychaczc  plastykowe 
poruszają  się  w  rurach  ze  stali  nierdzewnej,  które  są  przyspawane  do  łańcuchowego 
układu  napędzającego,  poruszającego  się  równolegle  do  taśmy  z  taką  samą  szybkością 
jak  i  podajnik.  Problem  polega  na  wywołaniu  ruchu  popychacza  na  odpowiednią  głębo¬ 
kość  i  w  odpowiednim  czasie.  Do  osiągnięcia  tego  celu  wykorzystuje  się  prądy  wirowe. 
Na  popychaczu  umieszczona  jest  blaszka  miedziana.  Kiedy  do  układu  elektronicznego 
wpływa  sygnał  od  czujnika,  wyzwalany  jest  dopływ  prądu  do  cewki  i  wówczas  w  płyt¬ 
ce  miedzianej  indukują  się  prądy  wirowe,  które  z  kolei  indukują  pole  magnetyczne, 
a  powstająca  siła  odpychająca  przesuwa  popychacz. 

Zdarzało  się  czasem,  że  sygnał  wchodził  do  układu  za  wcześniej  lub  zbyt  późno, 
przy  czym  to  przesunięcie  jest  zawsze  spowodowane  mechaniką  układu.  Obecnie  jest 
opracowany  układ  doskonalszy,  ale  szczegóły  jego  nic  są  znane,  ponieważ  jest  on 
w  trakcie  procesu  patentowania.  Przewiduje  się,  że  nowy  układ  będzie  pracował  bez¬ 
awaryjnie  w  długich  przedziałach  czasowych,  a  na  dodatek  bez  chłodzenia  i  z  minimal¬ 
nym  zużyciem  energii  elektrycznej. 
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Rys.  6.15.  Sciicmul  urządzenia  sortującego  złom  [7] 


6.13.  Technologie  usuwania  farb  i  powłok  z  aluminium 

Złom  aluminiowy  jest  bardzo  często  pokryty  farbami,  lakierami  i  powłokami  wy¬ 
konanymi  z  mas  plastycznych.  Podczas  topienia  takiego  złomu  jest  istotne,  czy  jest  on 
pokryty  farbą,  plastykiem,  lakierem,  itp.,  ponieważ  uzysk  metalu  jest  wówczas  mniej¬ 
szy.  Nie  mniej  ważną  rzeczą  jest  ochrona  środowiska.  Usunięcie  przed  topieniem 
złomu  tych  pokryć  pozwala  na  lepszą  kontrolę  składu  t  ilości  gazów  podczas  proce¬ 
su  topienia.  Większość  istniejących  technologii  usuwania  pokryć  została  opracowana 
z  uwzględnieniem  przypadków,  gdy  procentowa  zawartość  pokryć  organicznych  jest 
mniejsza  niż  10%.  Dla  przykładu,  puszki  aluminiowe  zawierają  ich  4%.  Kanadyjska 
firma  ALCAN  opracowała  i  wdrożyła  w  praktyce  (1994  r.)  nową  technologię  do  usu¬ 
wania  pokryć  organicznych  w  piecu  fluidyzacyjnym,  przy  czym  zawartość  farby  może 
dochodzić  aż  do  50%  masy  przerabianego  materiału. 

Termiczne  usuwanie  pokryć  o  charakterze  organicznym  ze  złomu  aluminiowego 
polega  na  ich  rozkładzie,  a  następnie  spaleniu  powstałych  produktów.  Większość 
związków  organicznych  używanych  do  pokryć  rozkłada  się  całkowicie  w  temperatu¬ 
rach  powyżej  450  °C. 

Rysunek  6.16  obrazuje  zasadę  usuwania  pokryć  oiganicznych  z  aluminium.  Otrzy¬ 
mane  produkty  dekompozycji  substancji  organicznych  można  podzielić  na  trzy  katego¬ 
rie:  gaz,  smoła  i  węgiel.  Proporcje  tych  składników  zależą  od  składu  chemicznego  po¬ 
krycia,  szybkości  nagrzewania  oraz  końcowej  temperatury.  Generalnie  jest  tak,  żc  im 
wyższa  temperatura  usuwania  pokryć  tym  mniej  tworzy  się  węgła  i  smoły  i  tym  samym 
generuje  się  więcej  gazów.  Gaz  i  część  smoły  są  usuwane  już  na  początku  procesu,  przy 
czym  pozostałość  nicodparowanej  smoły  (węgiel)  przywiera  do  kawałków  aluminium. 
Pozostałość  smoły  łub  węgla  jest  usuwana  przez  spalanie  ich  w  tlenie,  przy  czym  ilość 
tlenu  potrzebna  do  tego  procesu  zależy  od  ilości  utworzonego  węgła. 
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Rys.  6.16.  Ilustracja  obrazująca  mechanizm  usuwania  lakierów  z  aluminium  [9] 

j 

i 

i 

6.14.  Technologia  usuwania  pokryć  organicznych 

w  warstwie  fluidalnej  j 

c 

I 

i 

; 

Warstwa  fluidalna  składa  się  z  mieszaniny  drobnych  cząstek  metalu  zawieszonych  J 

w  przepływających  gazach,  przy  czym  właściwości  tej  warstwy  przypominają  właści-  ] 

wości  wrzącej  cieczy.  Rysunek  6.17  ilustruje  zasadę  usuwania  pokryć  aluminium 
w  warstwie  fluidalnej.  Temperaturę  procesu  dobiera  się  w  ten  sposób,  aby  nastąpi]  roz¬ 
kład  substancji  pokrywającej,  ale  nic  następowało  nadtapianic  złomu.  Rola  gazu  w  war¬ 
stwie  fluidyzacyjnej  nic  kończy  się  na  podtrzymywaniu  stałych  fragmentów  złomu,  ale 
polega  również  na  przekazywaniu  ciepła  do  wsadu,  a  następnie  odbieraniu  ciepła  ze  wsadu, 
gdy  reakcje  utleniania  materiału  pokrycia  zaczną  generować  ciepło.  Szybkość  wymiany 
ciepła  jest  tu  ogromna,  ponieważ  powierzchnia  jest  duża  i  szybkość  przemieszczania  się 
cząstek  jest  5-10  razy  większa  aniżeli  w  urządzeniach  konwencjonalnych. 
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Rys.  (i.  17.  Schemat  ilustrujący  usuwanie  pokryć  lakierowych  na  puszkach  aluminiowych 

w  piecu  fluidyzacyjnym  [9] 


Intensywna  wymiana  ciepła  zapewnia  dużą  efektywność,  jednorodną  temperaturę 
oraz  elastyczność  procesu.  Rysunek  6.18  ilustruje  różnice  pomiędzy  czasem  nagrzewa¬ 
nia  wsadu  w  piecu  obrotowym  i  piecu  fluidyzacyjnym  w  zależności  od  rozmiarów  czą¬ 
stek  złomu  aluminiowego. 


Czas,  inin 


Rys.  6.18.  Zależność  współczynnika  przejmowania  ciepła  w  warstwie  fluidalnej  i  piecu  obrotowym 

od  rozmiarów  cząstek  wsadu  i  czasu  [9] 
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Rys.  6.19.  Schemat  urządzenia  do  usuwania  pokryć  lakierowych 
na  puszkach  aluminiowych  [9| 

Schemat  całej  jednostki  pokazuje  rysunek  6.19.  Złom  jest  przemieszczany  we¬ 
wnątrz  pieca  fluidyzacyjnego  za  pomocą  ratującego  podajnika.  Ta  część  urządzenia 
jest  dużym  ślimakiem  otoczonym  perforowaną  blachą.  Kawałki  złomu  podawane  przez 
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wibrujący  podajnik  są  zabierane  przez  rolujący  podajnik,  a  tłoczone  powietrze  prze¬ 
chodzi  przez  otwory  w  osłonie.  Szybkość  obrotu  podajnika  jest  lak  dobrana,  aby  mate¬ 
riał  przebywał  w  strefie  fluidyzacyjnej  przez  3-15  minut.  Proces  usuwania  pokrycia 
organicznego  zaczyna  sią  już  na  samym  początku,  gdy  cząstki  złomu  wchodzą  do  po¬ 
dajnika  ślimakowego.  Odparowywanie  części  lotnych  z  pokryć  następuje  już  w  pierw¬ 
szej  części  pieca.  Ta  część  procesu  przebiega  z  małą  ilością  tlenu,  natomiast  reakcje 
utleniające  w  warstwie  fluidalnej  konsumują  prawic  cały  tlen  zawarty  we  wdmuchiwa¬ 
nym  powietrzu.  Gazy  w  tej  strefie  zawierają  węglowodory,  wodór,  tlenek  węgla,  dwu¬ 
tlenek  węgla  oraz  S02,  MCI  i  HF.  Są  one  dopalane  powyżej  podajnika  ślimakowego  za 
pomocą  palnika  i  wprowadzanego  powietrza. 

Dolna  część  obudowy  pieca  jest  połączona  z  obrotowymi  zaworami,  które  pozwa¬ 
lają  na  okresowe  usuwanie  pewnych  ilości  gazów.  Przerobiony  materiał  jest  magazyno¬ 
wany  w  silosach  i  okresowo  przesiewany  celem  usunięcia  zwęglonych  fragmentów 
farb  i  lakierów,  które  przywarły  do  powierzchni  złomu.  Ciepło  procesu  jest  dostarczane 
przez  spalanie  gazu  ziemnego. 


6.15.  Ochrona  środowiska 


Urządzenie  posiada  układ  obsługi  spalin  (rys.  6.20),  który  pozwala  na  usuwanie 
takich  gazów  jak:  jak  S02,  HF  i  HCI.  Układ  jest  lak  zaprojektowany,  aby  emisje  szko¬ 
dliwych  domieszek  były  neutralizowane  możliwie  na  najwcześniejszych  etapach,  co 
powoduje,  że  unika  się  reakcji  ubocznych. 


\  >  Sucho  wapno 


Iłys.  6.20.  Schemat  zakładu  do  usuwaniu  pokryć  lakierowych  ze  złomu  aluminiowego  [9] 


Gazy  „kwaśne”  mogą  być  zneutralizowane  przynajmniej  częściowo  w  samej  warstwie 
fluidalnej  przez  wtryskiwanie  do  niej  wapna,  które  także  jest  unoszone  w  war¬ 
stwie  fluidalnej  i  bardzo  szybko  reaguje  z  tymi  gazami.  Cząsteczki  o  wymiarach  mniej¬ 
szych  aniżeli  dopuszczalne  są  wyprowadzane  z  gazami,  a  następnie  odzyskiwane  w  zbiór- 
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niku  schładzania  za  pomocą  zraszania  wodą.  Następnie  do  gazu  jest  dodawana  następna 
porcja  wapna  celem  dalszego  obniżenie  zawartości  „kwaśnych”  gazów.  Gazy  przecho¬ 
dzą  do  cyklonu,  gdzie  następuje  oddzielenie  pyłów  o  dużych  rozmiarach.  W  końcowym 
etapie  gaz  jest  odpylany  w  odpyłni  workowej,  po  czym  jest  wypuszczany  do  atmosfer)'. 


6.16.  Usuwanie  farb  i  lakierów  w  piecu  obrotowym 

Do  usuwania  powłok  lakierowych  ze  złomów  aluminiowych  stosuje  się  także  pie¬ 
ce  obrotowe,  które  dzięki  uzupełnieniu  o  urządzenia  towarzyszące  pozwalają  prowa¬ 
dzić  tak  proces,  że  emisja  tlenków  azotu  NOv  oraz  pyłów  jest  w  znacznym  stopniu 
ograniczona  [10].  Proces  przebiega  w  przedziale  temperatur  538-649  °C,  przy  czym 
kierunki  przemieszczania  się  wsadu  i  gazów  spułinowych  są  współbieżne.  Gazy  spali¬ 
nowe  zawierają  6-8%  tlenu  i  dzięki  temu  tylko  około  40%  związków  organicznych 
wchodzących  w  skład  łakicrów  ulega  utlenieniu.  Stąd  temperatura  gazów  jest  relatyw¬ 
nie  niska,  co  sprawia,  że  ilość  powstających  tlenków  azotu  (NOv)  nie  jest  duża. 
W  generatorze  gazu  gorącego  spała  się  pozostałe  60%  substancji  organicznych  zawar¬ 
tych  w  lakierach,  przy  czym  powietrze  użyte  do  spalania  jest  podgrzewane  do  tempera¬ 
tury  593  °C  w  rckuperatorzc  do  odzysku  ciepła. 


6.17.  Usuwanie  farb  i  lakierów  na  taśmie 

Innym  urządzeniem  stosowanym  z  powodzeniem  przez  firmę  Alcan  do  usuwania 
farb  i  lakierów  ze  złomu  aluminiowego  jest  przesuwająca  się  taśma  wykonana  w  formie 
siatki  z  drutu  o  odpowiednio  małych  oczkach.  Rysunek  6.21  ilustruje  schemat  tego 
urządzenia. 


Kolektor  gazu  gorącego 
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Rys.  6.21.  Schemat  urządzeniu  taśmowego  firmy  Alean  do  usuwania  farb  i  lakierów 

zc  złomu  aluminiowego  j  1 1] 
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Taśma  jest  podzielona  na  pięć  strefo  tej  samej  długości,  do  których  doprowadzane 
są  gorące  gazy  procesowe  o  różnych  zawartościach  tlenu.  Po  przejściu  gazu  przez  war¬ 
stwę  wsadu  jest  on  wyprowadzany,  po  czym  po  odzysku  ciepła,  oczyszczeniu  z  pyłów 
i  kwaśnych  gazów  jest  wydalany  do  otoczenia. 


6.18.  Metody  chemiczne  usuwania  farb  i  lakierów 
ze  złomu  aluminiowego 


Metody  termicznego  usuwania  farb  i  lakierów  są  bardzo  wydajne  i  tanie,  ale  posia¬ 
dają  tę  wadę,  że  część  spalonej  farby  przylega  do  powierzchni  aluminium  i  nic  można 
jej  usunąć.  Farby  zawierają  pigmenty,  którymi  są  tlenki  tytanu  i  żelaza,  dlatego  po  sto¬ 
pieniu  złomu  aluminiowego  może  pojawić  się  w  nim  tytan  i  żelazo.  Stąd  biorą  się 
pomysły  na  inne  sposoby  usuwania  farb  i  lakierów  ze  złomu  aluminiowego.  Taką  próbą 
są  badania  nad  spęczanicm  i  zluszczanicm  farb  i  lakierów  za  pomocą  działania  na  po¬ 
wierzchnię  pomalowanego  aluminium  roztworem  chlorku  metylenu  (CUCI),  kwasu 
mrówkowego  (HCOOI-1)  i  chlorowanego  kwasu  octowego  (CH3COOH).  Rysunek  6.22 
obrazuje  schematycznie  przebieg  procesu  spęczania  i  zluszczania  się  łhrb  i  lakierów 
z  powierzchni  aluminium. 
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Rys.  6.22.  Schemat  obrazujący  mechanizm  usuwania  farb  i  lakierów 
z  powierzchni  puszek  aluminiowych  w  wyniku  oddziaływania  mieszaniny 
chlorek  metylenu  -  kwas  mrówkowy  -  chlorowany  kwas  octowy  [12] 


Badania  pokazały  bardzo  wysoką  skuteczność  lej  metody,  spowodowaną  między 
innymi  tym,  że  struktura  farb  i  lakierów  jest  nieciągła.  Wobec  tego  odczynniki  penetru¬ 
ją  do  powierzchni  rozdziału  aluminium-farba  nic  tylko  przez  krawędzie,  ale  również 
przez  nieciągłości  w  warslwic  nałożonej  farby. 


Mt 
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6.19.  Topienie  złomu  aluminiowego 


Standardowy  pice  do  topienia  złomu  aluminiowego  przedstawia  rysunek  6.23. 
Składa  się  on  z  trzech  części: 

-  trzonu  pieca,  który  stanowi  jego  zasadniczą  część; 

-  studzienki  załadowczej,  do  której  wprowadza  się  złom  przeznaczony  do  topienia 
oraz  sole; 

~  studzienki  pompy  do  metalu. 

Piec  jest  ogrzewany  za  pomocą  palników  umieszczonych  na  ścianie  części  zasad¬ 
niczej  pieca,  a  pompa  wypompowuje  przegrzany  metal  do  studzienki  załadowczej, 
gdzie  gorący  metal  oddając  swoje  ciepło  załadowanemu  wsadowi,  powoduje  jego 
stapianie.  Przepływ  metalu  odbywa  się  przez  kanały  położone  poniżej  poziomu  lustra 
metalu  i  umieszczone  w  ściance  pieca  odgradzającej  studzienkę  pompy  i  studzienkę 
załadowczą  od  trzonu  pieca. 


Rys.  6.23.  Schemat  pieca  płomiennego  do  topienia  /.łomu  aluminiowego  [13] 

Do  topieniu  rozdrobnionych  puszek  po  napojach  zastosowano  piec  (rys.  6.24)  za¬ 
wiesinowy  VFM  (Vcrtieal  Flotation  Meller),  w  którym  mogą  zachodzić  równocześnie 
dwa  procesy: 

-  usuwanie  farb  i  lakierów  z  powierzchni  złomów, 

-  topienie  złomu. 

Piec  składa  się  z  dwóch  zasadniczych  części,  a  mianowicie  stożkowego  szybu 
i  części  odstojowej,  w  której  gromadzi  się  ciekle  aluminium.  Do  części  stożkowej  po¬ 
dawany  jest  rozdrobniony  złom  aluminiowy.  Opadające  kawałki  złomu  przemieszczając 
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się  w  szybie  pieca,  napotykają  gorące  gazy  płynące  w  przeciwnym  kierunku.  Na  opada¬ 
jące  kawałki  złomu  działa  siła  wyporu  (F)  w  kierunku  przepływu  gazów,  która  jest 
proporcjonalna  do  kwadratu  prędkości  gazów  (V),  powierzchni  przekroju  opadającej 
cząstki  (A): 

F -k’V2  -  A  (6.4) 

gdzie  k  -  współczynnik  proporcjonalności  zależny  od  kształtu  cząstki. 
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Rys.  6.24.  Schemat  piecu  zawiesinowego  do  równoczesnego  usuwania  farb  i  lakierów 

ze  złomu  aluminiowego  i  topienia  [I4J 

Z  uwagi  na  stożkowy  kształt  szybu  pieca  szybkość  gazów  spalinowych  jest  coraz 
to  większa,  co  skutkuje  zwiększeniem  siły  F.  W  pewnym  momencie  siła  F  zrównoważy 
siłę  ciężkości  kawałka  złomu  {F  =  mg)  i  wobec  tego  przestanie  opadać  do  części  odstojo- 
wcj.  Podczas  tego  opadania  oraz  zatrzymania  się  cząstki,  farby  i  lakiery  zostają  usunięte. 

Na  skutek  wysokiego  współczynnika  przejmowania  ciepła  w  takim  układzie,  tem¬ 
peratura  cząstki  bardzo  szybko  osiągnie  temperaturę  topienia.  Topiący  się  kawałek  alu¬ 
minium  zmienia  swój  kształt  na  bardziej  aerodynamiczny  (współczynnik  k  i  po¬ 
wierzchna  przekroju  poprzecznego  A  maleją)  i  wobec  tego  stopiony  kawałek  złomu 
wpada  do  części  odstojowej  pieca.  Przeprowadzone  próby  wykazały,  że  proces  jest  bar¬ 
dzo  wydajny,  a  usuwanie  farb  i  lakierów  oraz  topienie  złomu  przebiega  w  czasie  około 
20  sekund.  Dzięki  dużej  intensywności  procesu,  ilość  powstających  zgarów  jest  mała, 
a  uzysk  aluminium  duży  (92-97%).  Także  zużycie  energii  (-6,3  MJ/kg)  jest  znacz¬ 
nie  niższe  aniżeli  w  metodzie  tradycyjnej.  Obecnie  w  skali  przemysłowej  pracuje  jed¬ 
na  taka  jednostka.  Topienie  złomu  aluminiowego  bez  jego  uprzedniego  przygotowa¬ 
nia  (usuwanie  farb,  lakierów,  olejów,  plastyku)  jest  jednym  z  kierunków  poszukiwań 
najbardziej  optymalnej  metody  odzysku  aluminium  ze  złomu  po  możliwie  najniższych 
kosztach.  Przykładem  takiego  podejścia  jest  technologia  RłLEE  (Recycłe  Incineration 
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Low  Exhaust  Emission).  Zasadniczą  cechą  tej  technologii  jest  wewnętrzna  recyrkula¬ 
cja  spalin  z  zimniejszej  części  pieca  do  otoczenia  palnika  spalającego  gaz  ziemny 
w  czystym  tlenie.  Rysunek  6,25  ilustruje  schemat  pieca  do  równoczesnego  usuwania 
farb,  lakierów,  wilgoci  i  olejów  i  topienia  złomu  aluminiowego. 
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ttys.  6,25.  Schemat  pieca  do  równoczesnego  usuwania  farb  i  lakierów 
oraz  topienia  złomu  aluminiowego  [15] 

Zastosowanie  czystego  tlenu  sprawia,  że  ilość  spalin  jest  mała,  a  piec  charaktery¬ 
zuje  się  wysoką  sprawnością  cieplną.  Zaciągane  przez  wentylator  gazy  spalinowe 
ogrzewają  wsad,  który  równocześnie  traci  lotne  składniki  farb,  lakierów  i  smarów.  Spa¬ 
liny  z  parami  substancji  organicznych  ochraniają  wyłożenie  pieca  przed  wysoką  tem¬ 
peraturą  palnika  tlenowego,  przy  czym  pary  substancji  organicznych  ulegają  spaleniu, 
przyczyniając  się  do  poprawy  bilansu  cieplnego.  Piec  jest  wyposażony  w  elektromag¬ 
netyczną  pompę  metalu,  dzięki  czemu  topione  aluminium  posiada  homogeniczny  skład 
i  równomierny  rozkład  temperatury.  Równocześnie  piec  charakteryzuje  się  niską  emi¬ 
sją  pyłów,  kwaśnych  gazów  oraz  substancji  organicznych* 

Podczas  topienia  złomów  aluminiowych  tworzą  się  zgary  o  masie  1-5%  masy  cał¬ 
kowitej  wsadu.  Zgary  zawierają  około  50%  ciekłego  aluminium,  które  występuje 
w  formie  rozproszonych  wtrąceń  oddzielonych  od  siebie  warstwami  tlenkowymi.  Stan¬ 
dardowe  postępowanie  w  takich  przypadkach  polega  na  stapianiu  takiego  materiału 
pod  warstwą  soli  w  krótkim  piecu  obrotowym.  Proces  ten  wiąże  się  z  powstawaniem 
produktu  odpadowego,  którym  są  właśnie  zużyte  sole.  Aby  uniknąć  używania  soli  do 
topienia  złomu,  stosuje  się  wahadłowe  piece  lukowe  (rys.  6.26). 

Do  stabilizacji  luku  używa  się  argonu,  co  ma  tę  dodatkową  zaletę,  że  zapobiega 
nadmiernemu  utlenianiu  się  aluminium.  Piec  charakteryzuje  się  bardzo  wysoką  spraw¬ 
nością  energetyczną  i  praktycznie  brakiem  pylenia  z  uwagi  na  bardzo  małe  ilości  ga¬ 
zów  procesowych. 
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Rys,  6.26.  Wahadłowy  pice  łukowy  do  topienia  zgarów  aluminiowych  [16] 

W  przypadku  małych  zakładów  wykorzystujących  złom  aluminiowy  do  własnej 
produkcji,  korzystne  jest  stosowanie  tyglowych  lub  kanałowych  pieców  indukcyjnych, 
które  charaklciyzują  się  wysoką  wydajnością  i  sprawnością  energetyczną.  Ponadto 
piece  indukcyjne  zapewniają  homogeniczność  topionego  metalu  na  skutek  działania  sil 
elektromagnetycznych,  które  wywołują  intensywne  mieszanie  topionego  metalu. 


6.20.  Rafinacja  aiuminium 

Ze  względu  na  bardzo  duże  powinowactwo  aluminium  do  tlenu  oraz  dużą  reak¬ 
tywność  lego  metalu  do  innych  gazów,  rafinowanie  aluminium  jest  procesem  bardzo 
trudnym.  W  procesach  rafinacji  aluminium  wykorzystuje  się  zjawiska  fizyczne,  reakcje 
chemiczne  lub  połączenie  zjawisk  fizycznych  i  reakcji  chemicznych.  Bardzo  rozpo¬ 
wszechnionym  sposobem  rafinacji  aluminium  jest  wdmuchiwanie  do  kąpieli  metalu 
gazów  obojętnych  lub  takich,  które  wchodzą  w  reakcje  z  domieszkami  stopowymi  alu¬ 
minium.  Do  realizacji  takiej  operacji  używa  się  pomp  cyrkulacyjnych  z  równoczesnym 
wdmuchiwaniem  gazów  do  ciekłego  metalu. 

Produkcja  dobrego  materiału  ze  złomów  aluminiowych  jest  czasem  prawdziwym 
wyzwaniem,  które  dla  przykładu  może  polegać  na  zapewnieniu  niskiego  stopnia  zaga¬ 
zowania  stopu  oraz  malej  ilości  wtrąceń  niemetalicznych  przy  równoczesnym  utrzyma¬ 
niu  magnezu  na  niezmienionym  poziomic.  Innymi  słowy  otrzymanie  metalu  o  dobrej 
jakości  wymaga  zastosowania  bardzo  ścisłego  reżimu  topienia  i  rafinowania. 

Standardowym  sposobem  odgazowania  aluminium  jest  zastosowanie  porowatych 
wkładek  ceramicznych  oraz  rolujących  lanc,  przez  które  przepuszcza  się  gazy  obojętne. 
Gazami  obojętnymi  używanymi  w  tych  procesach  są  azot  i  argon.  Efektywność  pro¬ 
cesów  zależy  nic  tylko  od  rodzaju  gazu,  ale  także  od  zastosowanej  techniki  wprowa¬ 
dzania  tych  gazów.  Gazy  zawierające  chlor  lub  fluor  posiadają  większe  zdolności  do 
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usuwania  wodoru,  niemniej  najnowsze  badania  wskazują,  że  zastosowanie  obojętnego 
gazu  przepuszczanego  prze  z  kąpiel  w  postaci  małych  pęcherzyków  może  być  równic 
efektywne,  jak  przepuszczanie  gazu  obojętnego  z  udziałem  chloru  lub  fluoru.  Jakość 
rafinowanego  aluminium  jest  w  przemyśle  określana  za  pomocą  trzech  parametrów: 

-  zawartością  wodoru, 

-  zawartością  metali  alkalicznych  oraz  innych  domieszek  metalicznych, 

-  ilością  wtrąceń  niemetalicznych. 

6.21.  Usuwanie  niektórych  metali  z  aluminium 
za  pomocą  chloru 

Jedną  z  najważniejszych  metod  usuwania  zanieczyszczeń  z  aluminium  otrzymy¬ 
wanego  z  przetopu  złomu  jest  jego  rafinacja  za  pomocą  mieszaniny  gaz  obojętny 
+  chlor,  przy  czym  efektywność  tego  procesu  zależy  od  stopnia  zdyspergowania  gazu 
w  rafinowanym  metalu. 

Chlor  reaguje  nie  tylko  z  domieszkami  aluminium,  ale  także  z  glinem,  tworząc 
odpowiednie  chlorki. 
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Cii(l)+CI,=CiiCyi> 

2W»{i)Vc^=2MaCI(f) 

2U(t)łCl,=2LICI(l) 
. 2K<f)"aj=2KC3(l) 


Rys.  6,27.  Zmiana  energii  swobodnej  tworzenia  chlorków  niektórych  zanieczyszczeń 

aluminium  odniesiona  do  mola  chloru 

Rysunek  6.27  podaje  zależność  energii  swobodnej  tworzenia  się  niektórych  chlor¬ 
ków  metali  od  temperatury  odniesionej  do  mola  przereagowanego  chloru: 

—  Mc+CU  -  —  McCl...  (6.5) 

w  “  w  w 

gdzie  iv  -  jest  wartościowością  metalu  Mc. 
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W  przypadku  tuk  napisanych  reakcji  stała  równowagi  wynosi: 


Wobec  powyższego  energia  swobodna  w  przypadku  reakcji  tworzenia  chlorków 
metali  (rys.  6.27)  jest  miarą  powinowactwa  ich  do  chloru  (AG{)  =  -R'ftnK  = 

Z  rysunku  wynikają  więc  następujące  wnioski: 

-  Metale,  których  powinowactwo  do  chloru  jest  większe  od  glinu  (1C,  Li,  Ca,  Na 
i  Mg),  będą  tworzyły  chlorki  wynoszone  na  powierzchnię  metalu. 

-  Metale,  których  powinowactwo  do  chloru  jest  mniejsze  od  glinu  (Zn,  Si,  Fe  i  Pb), 
będą  także  tworzyć  chlorki  redukowane  jednak  przez  glin,  np. 


l,5ZnCI2  +  Al  =  AłCł3  +  i,5Zn 


(6.7) 


W  konsekwencji  tylko  metale  należące  do  pierwszej  grupy  (1C,  Li,  Ca,  Na,  Mg) 
mają  szansę  na  usunięcie  z  rafinowanego  metalu.  Powyższa  analiza  ma  jednak  zastoso¬ 
wanie  do  przypadku,  kiedy  chlor  działa  na  czyste  metale. 

W  rzeczywistości  chlor  działa  na  metale  rozpuszczone  w  aluminium  i  wobec  tego 
musimy  wziąć  pod  uwagę  aktywności  tych  domieszek,  np.: 

lMfi]Al+CI2  =  MgCI2 


'  -  "MęCIj 


K  = 


rtMg  '  PC\2  XM^I\S,PCU 


(6.S) 


(6.9) 


gdzie  Ymb  -  graniczna  wartość  współczynnika  aktywności  magnezu  (lim7Mj!  dla 

*vMg  0). 

Ponieważ  w  każdym  przypadku  aktywność  usuwanego  składnika  w  rozworze  ma¬ 
leje  do  zera  w  miarę  postępu  procesu  rafinacji  (lim  (.vMgy^ )  =  0),  wartość  równowago¬ 
wego  ciśnienia  chloru  musi  rosnąć.  Proces  usuwania  z  aluminium  magnezu  będzie  za¬ 
chodzić  do  momentu,  w  którym  ciśnienie  równowagowe  chloru  nic  osiągnie  pewnej 
wartości  granicznej  ,  którą  obliczymy  z  równowagi  reakcji: 


-  Al(!)  +  Cl2  =  -  AICI3 
2  2 


(6.10) 


VACjilcl)  =  -/»ln 4 

3  Al, 


(6.11) 


308 


Łącząc  równania  (6.9)  z  (6.  II),  otrzymujemy  zależność  na  graniczną  wartość  stę¬ 
żenia  magnezu  w  aluminium: 


ln-vMg  - - - - In 


(6-12) 


W  przypadku  ogólnym  graniczna  wartość  zanieczyszczenia  (Me)  w  aluminium 
wyrazi  się  zależnością: 


ln-vMl.  = 


Ar-0 

AGMca„.  "  ^AlCIi 

. _ _ _ %*_. 

RT 


~  I"  Tmc 


(6.13) 


Graniczna  wartość  stężenia  metalu  zanieczyszczenia  zależy  więc  od  wartości  gra¬ 
nicznego  współczynnika  aktywności  lego  metalu  w  stopie,  różnicy  energii  swobodnej 
tworzenia  chlorku  domieszki  i  chlorku  glinu  oraz  wartościowości  usuwanego  metalu. 

Zastosowanie  fluoru  zamiast  chloru  nic  zmienia  w  sposób  zasadniczy  przebiegu 
procesu  rafinacji,  co  ilustruje  rysunek  6.28.  Te  same  metale  (Ca,  Li,  Mg,  Na  i  K),  co 
przy  zastosowaniu  chloru,  będę  usuwane  także,  jeśli  użyjemy  fluoru.  Również  te  same 
metale  (Zn,  Fe,  Pb  -  dla  Si  brak  danych)  nie  będą  usuwane  przy  użyciu  fluoru.  Nato¬ 
miast  może  ulec  zmianie  efektywność  procesu  rafinacji  z  uwagi  na  wielkość  energii 
swobodnej  tworzenia  się  fluorków.  W  praktyce  przemysłowej  fluor  nic  jest  stosowany. 
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Rys.  6.28.  Zmiana  energii  swobodnej  tworzenia  fluorków  niektórych  zanieczyszczeń  aluminium 

odniesiona  do  inola  fluoru 


1  lak  dla  przykładu  graniczne  stężenie  magnezu  w  aluminium  będzie  równe: 
-  dla  rafinacji  za  pomocą  chloru  w  temperaturze  1000  K 


In.VMg  =-17,5I0-InYjJig 


(6.14) 
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-  dla  rafinacji  za  pomocą  fluoru  w  temperaturze  1000  K 

In  =  - 1 1, 7594  -  In  7^  (6. 1 5) 

W  tym  konkretnym  przypadku  użycie  chloru  pozwoli  na  usunięcie  magnezu  z  rafi¬ 
nowanego  aluminium  w  większym  stopniu,  niż  gdybyśmy  użyli  do  tego  celu  fluoru. 
Zależności  typu  (6.14)  czy  (6.15)  jednoznacznie  określają,  które  domieszki  aluminium 
będzie  trudno  usunąć,  a  mianowicie  te,  których  graniczna  wartość  współczynnika  ak¬ 
tywności  będzie  mniejsza  od  jedności  (Vmc  <0*  mniejsza  wartość  tego  współczyn¬ 
nika,  tym  trudniej  będzie  usunąć  domieszkę  z  rafinowanego  metalu. 

Pozostaje  więc  pytanie  o  możliwość  rozszerzenia  ilości  domieszek  usuwalnych 
z  rafinowanego  aluminium.  Z  przedstawionych  rozważań  wynika,  iż  możliwe  są  nastę¬ 
pujące  drogi: 

-  Zastosowanie  czynnika,  który  będzie  tworzył  stabilne  związki  z  domieszkami, 
a  mniej  stabilny  związek  z  glinem. 

-  Zastosowanie  soli  pokryciowych,  w  których  rozpuszczające  się  chlorki  lub  fluorki 
domieszek  osiągałyby  bardzo  niskie  aktywności.  Innymi  słowy  współczynnik  ak¬ 
tywności  chlorku  lub  fluorku  usuwanego  metalu  powinien  być  dużo  mniejszy  od 
jedności: 

Ymcci,,  <<:  1  lub  « 1  (6.16) 

6.22.  Kinetyka  usuwania  magnezu  z  aluminium 

Technika  przepuszczania  zdyspergowanego  gazu  pracz  ciekle  aluminium  w  celu 
usunięcia  domieszek,  w  tym  magnezu,  jest  stosowana  już  od  kilkudziesięciu  lat.  Może 
być  ona  używana  na  różnych  etapach  procesu  rałlnacyjncgo  metalu  i  do  różnych  przy¬ 
padków.  Rysunek  6.29  ilustruje  ideę  procesu. 

W  metalu  obraca  się  rozbryzgi wacz,  przez  który  przepuszcza  się  gaz.  Gaz  ten  na 
skutek  ruchu  mieszadła  jest  dyspergowany  w  metalu  i  w  postaci  drobnych  pęcherzy¬ 
ków  przemieszcza  się  do  powierzchni  metalu.  W  praktyce  przemysłowej  istotna  jest 
nic  tylko  możliwość  usuwania  danej  domieszki,  ale  także  kinetyka  procesu.  Dla  przy¬ 
kładu,  usuwanie  magnezu  przebiega  według  następującego  schematu. 

1 .  Chlor  wtłaczany  do  kąpieli  razem  z  gazem  obojętnym  reaguje  z  glinem,  tworząc 
lotny  AlClv 

AI  +  1.5C1,  =  AICI,  (6.17) 

2.  Chlorek  glinu  reaguje  z  magnezem  rozpuszczonym  w  aluminium,  tworząc  chlorek 
magnezu: 

[MglA|  +  2/3AICl3  =  MgCI2  +  2/3  Al  (6.18) 


310 


Rys.  6.29.  Zasada  rafinacji  za  pomocą  gazu  dyspergowanego 
w  rafinowanym  aluminium 

W  miarę  przemieszczania  się  pęcherzyka  do  powierzchni  topu,  ilość  A!C!3  będzie 
się  zmniejszać  w  wyniku  zachodzenia  reakcji  (6.13): 


({nA\cu  ^0'Pg^Aia,)  2,  „  .  ,  *  v 

(ll - J(  “  “  3 kmSp9m ('VMg  "  'VMg  ) 


(6.19) 


gdzie: 

V  -  objętość  pęcherzyka  gazu  przemieszczającego  się  do  powierzchni  kąpieli, 
pK  -  gęstość  molowa  gazu  w  pęcherzyku  gazu, 

.vAlcl  -  ułamek  molowy  AICI3  w  pęcherzyku  gazu, 
km  -  współczynnik  przenikania  masy, 

Sp  -  powierzchnia  pęcherzyka  gazu, 

p„,  -  gęstość  molowa  rafinowanego  aluminium, 

-vMg  “  aktualne  stężenie  magnezu  w  kąpieli  wyrażone  za  pomocą  ułamka  molo¬ 
wego, 

A*Mg  -  równowagowe  stężenie  magnezu  w  rafinowanym  aluminium. 

Wartość  równowagowego  stężenia  magnezu  w  aluminium  określamy  z  warunków 
równowagi  reakcji  <6. 13): 


(6.20) 
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gdzie: 

AC/*’  -  standardowa  energia  swobodna  dla  reakcji  (6.18), 

TmJ-  ~  graniczna  wartość  współczynnika  aktywności  magnezu  w  aluminium, 

P  -  ciśnienie  gazu  w  pęcherzyku  gazu  przemieszczającym  się  do  powierzchni 
rafinowanego  aluminium. 

W  miarę  przemieszczania  się  pęcherzyka  do  powierzchni  rafinowanego  alumi¬ 
nium  zmienia  się  jego  objętość  z  uwagi  na  zmianę  ciśnienia  zewnętrznego,  które  musi 
być  równe  ciśnieniu  wewnątrz  pęcherzyka  oraz  zmniejszania  się  ilości  moli  A1C13: 

RT 

V  =  (/,/\ICl_1  +»Ar)—  (6.21) 

gdzie: 

waici^  “  moli  AICI3  w  pęcherzyku  gazu, 
ftAr  -  ilość  moli  argonu  w  pęcherzyku  gazu, 

P  =  pli  +  p  Hgh, 
p{)  -  ciśnienie  atmosferyczne, 

Pai  ~  gęstość  rafinowanego  aluminium, 
h  -  odległość  pęcherzyku  od  powierzchni  rafinowanego  aluminium. 

Równanie  (6.17)  można  rozwiązać,  wykorzystując  przy  tym  równania  (6.20) 
i  (6.21),  przy  czym  konieczne  jest  użycie  metody  numerycznej.  Punktem  startowym 
obliczeń  są  warunki  tworzenia  się  pęcherzyka  na  końcu  lancy: 

"Alei.,  =  "Aicijj,  dla  /  =  0  (6.22) 

Dla  każdego  kroku  obliczeniowego  przyjmuje  się,  że  prędkość  przemieszczania 
się  pęcherzyka  wynosi  [17]: 

ttp  *  (6.23) 

gdzie: 

a  »  3,38  mJ/2s-J  -  współczynnik  empiryczny, 

dp  -  aktualna  średnica  pęcherzyka. 

Obliczenie  kończy  się  w  dwóch  przypadkach: 

1 .  pęcherzyk  gazu  osiąga  powierzchnię  rafinowanego  aluminium, 

2.  stężenie  AICI3  w  pęcherzyku  osiągnie  wartość  zerową. 

Ilość  magnezu  usunięta  przez  jeden  pęcherzyk  wynosi: 

AMg  =  ~(/fAICiM  -  «aici,„  )  (6.24) 

gdzie  rtA|Łlj  -  ilość  moli  AICI3  obliczona  w  .v-lym  kroku  obliczeniowym. 
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Jeśli  częstotliwość  tworzenia  pęcherzyków  jest  dostatecznie  duża,  to  proces  może¬ 
my  uważać  za  ciągły. 


p...V. 


m '  m 


gdzie: 

Vm  -  objętość  rafinowanego  aluminium, 

/  -  częstotliwość  powstawania  pęcherzyków. 


(6.25) 


Równanie  (6.25)  można  scalkować,  przy  czym  punktem  startowym  jest: 


v  -  r° 
“*vMg 


dla  i  =  0 


(6.26) 


Równania  (6.25)  i  (6.J9)  pozwalają  na  określenie  zmiany  stężenia  magnezu 
w  czasie  procesu,  pod  warunkiem,  że  znamy  współczynnik  przenikania  masy  Za¬ 
kładając  sferyczność  pęcherzyków  gazu,  można  oszacować  tę  stalą  z  zależności  [17]: 


(6.27) 


Wartość  k„,  oszacowana  z  tej  zależności  wynosi  0,062  cm/s,  przy  czym  użycie 
w  obliczeniach  lej  wielkości  dało  znaczną  rozbieżność  pomiędzy  wartościami  obliczo¬ 
nymi  a  tymi,  które  otrzymano  z  eksperymentu.  Wobec  tego  współczynnik  k,„  określa  się 
w  procedurze  dopasowania  modelu  do  danych  doświadczalnych  (rys.  6.30). 


Czas  procesu,  s 


Rys.  6.30.  Dopasowanie  danych  doświadczalnych  do  modelu  w  celu  wyznaczenia 

współczynnika  przenikania  masy  km  [17] 
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W  konsekwencji  oznaczona  w  len  sposób  wartość  współczynnika  transportu  masy 
wynosi  km  =  0,109  cm/s.  Zastosowanie  takiego  współczynnika  do  innych  przypadków 
pozwała  na  stwierdzenie,  że  model  odpowiada  rzeczywistości  (rys.  6.31).  Początkowy 
spadek  stężenia  magnezu  ma  wyraźnie  prostoliniowy  przebieg,  co  może  wskazywać  na 
zerowy  rząd  reakcji  odpowiedzialnej  za  usuwanie  magnezu.  Przy  stężeniu  magnezu 
około  100  ppm  reakcja  staje  się  pierwszego  rzędu,  przy  czym  stężenie  AiCI^  w  gazach 
procesowych  (pęcherzyki  po  opuszczeniu  kąpiełi)  rośnie  bardzo  gwałtownie.  Jest  to 
zjawisko  niepożądane  i  stąd  proces  usuwania  magnezu  powinien  być  w  tym  momencie 
przerwany.  Z  drugiej  strony  wartość  krytycznego  stężenia  magnezu  zależy  od  stężenia 
chloru  w  gazie  rallnującym  i  ciśnienia  gazu. 


0  2000  4000  6000  8000 

Czas  procesu,  s 


Rys.  6.31.  Porównanie  wartości  eksperymentalnych  z  danymi  obliczonymi  z  modelu 

dla  km  =  0, 1 09  cm/s  [17) 


6.23.  Usuwanie  domieszek  z  aluminium 

charakteryzujących  się  dużą  prężnością  par 

Energia  swobodna  tworzenia  ZnCl2  jest  większa  aniżeli  energia  swobodna  tworze¬ 
nia  AlCIj,  co  sprawia,  że  nic  możemy  usunąć  cynku  za  pomocą  chloru  przepuszczane¬ 
go  przez  ciekły  metal.  Musimy  przeto  wykorzystać  w  tym  wypadku  wysoką  prężność 
cynku.  Pęcherzyk  gazu  obojętnego  przepływający  na  przykład  przez  stop  AI-Mg-Zn-.,. 
nasyca  się  parami  cynku  zgodnie  z  reakcją: 

Zn(Ai-Mg-Zn...)  =  Zn^j  (6.28) 

Prężność  par  cynku  można  obliczyć  z  zależności: 

PZn  ~PŁ  'rtZu( AI-Mg-Zn...)  (6*29) 


‘‘•Ąt 


ł 


gdzie: 

PyM  -  prężność  par  cynku  nad  stopem  Al-Mg-Zn..., 

Pyn  -  prężność  par  cynku  nad  czystym  cynkiem, 

"zn(Ai-Mg-Zu  ...)  ~  aktywność  cynku  w  stopie  Ał-Mg-Zn-... 

Sterowanie  procesem  usuwania  cynku  ze  stopów  aluminium  jest  możliwe  za  po¬ 
mocą  dwóch  parametrów:  temperatury  i  stopnia  dyspersji  (pole  powierzchni  tniędzyfa- 
zowej)  przepuszczanego  przez  kąpiel  gazu.  Ten  drugi  czynnik  musi  być  brany  pod 
uwagą,  ponieważ  trudno  przypuszczać,  aby  czas  przebywania  pęcherzyka  gazu  w  me¬ 
talu  był  wystarczający  do  jego  nasycenia  parami  cynku. 

Mcchunizm  usuwania  domieszek  wyjaśnia  rysunek  6.32,  gdzie  pokazano  dy fun¬ 
dujący  do  pęcherzyka  gazu  wodór  oraz  sód.  Dla  spotykanych  w  praktyce  zawartości 
wodoru  lub  sodu  w  ciekłym  aluminium  nic  ma  warunków  do  ich  samorzutnego  usunię¬ 
cia,  ponieważ  równowagowe  ciśnienie  H2  lub  Na^  jest  mniejsze  od  ciśnienia  niezbęd¬ 
nego  do  uformowania  się  pęcherzyka. 

%  <p,x.  +  P  g  ‘Ii+-y  (6.30) 

gdzie: 

Put  -  ciśnienie  atmosferyczne, 
h  -  głębokość,  na  której  tworzy  się  pęcherzyk, 
p  -  gęstość  aluminium, 
g  -  przyspieszenie  ziemskie, 
r  -  promień  pęcherzyka, 
er  -  napięcie  powierzchniowe  aluminium. 


H 

Na 


Wtrącenie 

niemetaliczne 


NaCI 


r 


Rys.  6.32.  Model  procesu  usuwania  wodoru  oraz  lotnych  metali  z  aluminium 
za  pomocą  przepuszczania  przez  top  /dyspergowanego  gazu  J38] 


315 


Wprowadzenie  do  aluminium  gazu  obojętnego  z  dodatkiem  chloru  lub  bez  spra¬ 
wia,  że  pęcherzyki  gazu  są  nasycane  przez  wodór,  sód  i  inne  lotne  domieszki,  które 
dyfundują  do  nich  i  w  ten  sposób  są  usuwane  z  rafinowanego  metalu.  Innymi  słowy 
wprowadzany  do  kąpieli  gaz  (np.  Ar  +  Cl2)  posiada  odpowiednią  energię,  aby  spełnić 
warunek  wyrażony  równaniem  (6.30).  Poruszające  się  pęcherzyki  gazu  oddziałują 
na  otaczający  metal  jak  pompa  próżniowa,  która  zasysa  wszelkie  lotne  domieszki  alu¬ 
minium,  a  oprócz  tego,  na  skutek  zwilżania  wtrąceń  niemetalicznych  przez  gaz,  są  one 
wynoszone  na  powierzchnię  stopionego  metalu. 

Jak  widać  z  powyższego  schematu,  usuwanie  lotnych  domieszek  aluminium  jest 
procesem  fizycznym,  przy  czym  bardzo  często  istotną  rolę  odgrywają  także  reakcje 
chemiczne.  Taki  proces  jest  przyspieszony  przez  zachodzące  reakcje  chemiczne. 
W  przypadku  usuwania  wodoru  i  sodu  są  to  reakcje: 


[H]a,  +  0,5C12  =  HC1 

(6.31) 

[Nafoi  +0,5CI2  =  NaCł 

(6.32) 

2[H]A1={H2}Ar.a, 

(6.33) 

H2  +  Cl2  =  2HCI 

(6.34) 

Reakcje  te  będą  konsumować  wodór  oraz  sód  lub  inne  metale  alkaliczne,  co  po¬ 
zwoli  na  stałe  utrzymywanie  się  dużego  gradientu  pomiędzy  równowagową  a  rzeczy¬ 
wistą  prężnością  tych  pierwiastków  w  pęcherzyku  gazowym.  Przedstawiony  mecha¬ 
nizm  usuwania  domieszek  z  ciekłego  aluminium  jest  mocno  uproszczony,  ponieważ 
w  rzeczywistości  jest  on  znacznie  bardziej  skomplikowany,  a  nasza  wiedza  nawet 
o  elementarnych  procesach  jest  niepełna.  Jest  to  powód,  dla  którego  do  opisu  tego  typu 
procesów  tak  chętnie  sięgamy  po  metodę  „czarnej  skrzynki”.  Zasada  taj  metody  jest 
prosta  (rys.  6.33):  na  badany  układ  działamy  uogólnioną  silą  Fa  i  badamy  reakcję  ukła¬ 
du  R„f  nic  zadając  sobie  trudu  znalezienia  odpowiedzi  na  pytanie:  „Dlaczego?”. 


Rys.  6.33.  Idea  opisu  procesu  za  pomocą  metody  ..czarnej  skrzynki” 
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Dobrym  przykładem  do  zademonstrowania  lego  typu  podejścia  jest  opis  usuwania 
domieszki  z  metalu,  który  charakteryzuje  krzywa  na  rysunku  6.34.  W  przypadku  lego 
typu  procesów  zakłada  się,  że  są  one  opisane  równaniem  kinetycznym  pierwszego  rządu: 


A) - 


=  e.\p(-A7) 


(6.35) 


gdzie  k  -  stała  szybkości  procesu. 

Jak  łatwo  jest  zauważyć  proces  jest  scharakteryzowany  przez  podanie  dwóch  wiel¬ 
kości  k  i  C„. 


Czas,  min 


Rys.  6.34.  Zmiana  stężenia  usuwanej  domieszki  z  aluminium  w  czasie.  Proces  zachodzi  zgodnie 

z  równaniem  kinetycznym  pierwszego  r/ędu  [18] 


Pierwszy  parametr  (A)  nazywamy  szybkością  procesu  usuwania  domieszki,  nato¬ 
miast  Cm  jest  stężeniem  końcowym  danej  domieszki.  Stężenie  końcowe  wynika  bardzo 
często  z  osiągnięcia  dynamicznej  równowagi  pomiędzy  procesem  usuwania  a  proce¬ 
sem  wprowadzania  danej  domieszki  na  powrót  do  metalu.  Przykładem  może  być  usu¬ 
wanie  wodoru  z  aluminium,  przy  czym  równocześnie  wodór  jest  wprowadzany  w  wy¬ 
niku  reakcji  aluminium  z  wilgocią  obecną  w  atmosferze  pieca: 


2A1  +  3H20^tl  —  AliOj  +  6[H]aj  (6.36) 

Chlor  i  fluor  są  bardzo  często  stosowanymi  gazami  podczas  topienia  złomów  alu¬ 
miniowych.  jednakże  użycie  tych  gazów  stwarza  zagrożenia  dla  środowiska  ze  wzglę¬ 
du  na  ich  ewentualne  przedostawanie  się  do  otoczenia.  Zastosowanie  pomp  cyrkula- 
cyjnych  z  wdmuchiwanym  gazem  pozwala  na  zminimalizowane  szkodliwego  oddzia¬ 
ływania  chlorowców  na  otoczenie.  Zwłaszcza  zastosowanie  pomp  o  wysokiej  liczbie 
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obrotów  (-1100  obr/min)  pozwala  na  bardzo  silne  zdyspcrgowanic  podawanego  gazu, 
co  umożliwia  bardzo  efektywne  zachodzenie  reakcji  rafinacyjnych  i  tym  samym  pra¬ 
wic  zupełne  wykorzystanie  podawanego  do  kąpieli  chloru  lub  fluoru.  W  porównaniu 
z  innymi  technologiami  chlorowanie  przy  użyciu  pomp  jest  więc  najbardziej  bezpiecz¬ 
ne.  Kinetyka  reakcji  usuwania  magnezu  zależy  w  dużym  stopniu  od  szybkości  miesza¬ 
nia  metalu,  powierzchni  rozdziału  gaz-mctal,  temperatury  oraz  czasu  przebywania 
w  metalu  pęcherzyków  wdmuchiwanego  gazu.  Temperatura  kąpieli  powinna  wynosić 
co  najmniej  760  "C.  Przy  prowadzeniu  procesu  w  niższych  temperaturach  będziemy 
musieli  zużyć  znacznie  więcej  chloru,  aby  osiągnąć  zamierzony  stopień  eliminacji  mag¬ 
nezu.  Mieszanie  kąpieli  może  odbywać  się  za  pomocą  pompy  (np.  Metaullies  L-35), 
przez  którą  można  równocześnie  podawać  chlor,  argon,  azot  lub  mieszaninę  tych  ga¬ 
zów.  Pompa  jest  zainstalowana  w  studzience  pieca  o  pojemności  30  ton.  co  ilustruje 
rysunek  6.35. 


Szyb 

pompy 


Pompa 


Rys.  6*35.  Schemat  przepływu  aluminium  w  piecu  do  topienia  /łomu  \  I9| 

Uzyskiwane  wyniki  wskazują,  iż  zarówno  stężenie  wodoru,  jak  i  ilość  wtrąceń 
można  zredukować  za  pomocą  argonu  bez  dodatku  chloru.  Jednakże  dodatek  chloru  do 
argonu  znacząco  zwiększa  zdolność  wypłukiwania  z  kąpieli  wtrąceń  niemetalicznych. 
Sód  jest  także  usuwany  z  kąpieli  bardziej  efektywnie,  gdy  zastosujemy  dodatek  chloru 
do  wypłukującego  gazu.  Turbulcntny  ruch  aluminium  wywołany  przez  pompę  z  rów¬ 
noczesnym  podawaniem  gazu  powoduje  tworzenie  się  bardzo  drobnych  pęcherzyków, 
które  znakomicie  przyspieszają  procesy  wypłukiwania. 

Takie  domieszki  jak  Na,  K,  Ca  obniżają  właściwości  użytkowe  aluminium  (odpor¬ 
ność  na  korozję,  właściwości  mechaniczne,  podatność  na  obróbkę  plastyczną)-  Do¬ 
mieszki  te  należy  usunąć,  aby  ich  stężenie  nic  przekraczało  kilku  ppm. 


W  procesie  rafinacji  aluminium  nic  stosuje  się  czystego  chloru,  ale  jego  mieszani¬ 
nę  z  argonem  lub  azotem.  Zawartość  chloru  w  tych  mieszaninach  waha  się  w  granicach 
1  -20%. 

W  procesach  recyklingu  aluminium  prawic  zawsze  musimy  usuwać  część  magne¬ 
zu  (materiałem  wsadowym  jest  złom  o  różnych  składach),  aby  sprostać  wymaganiom 
co  do  składu  metalu,  który  z  reguły  jest  używany  do  wykonywania  odlewów.  Nadmiar 
magnezu  usuwamy  z  aluminium  przez  przepuszczanie  gazów  obojętnych  (Ar,  N-j)  ze 
znaczną  zawartością  chloru  (Cl2).  Magnez  zawarty  w  aluminium  reaguje  z  chlorem 
i  tworzy  się  chlorek  magnezu  MgCl2,  który  wypływa  na  powierzchnię  metalu  i  jest 
z  niej  usuwany.  Proces  usuwania  sodu  często  rozpoczynany  jest  już  w  piecu,  którego 
zadaniem  jest  przechowywanie  aluminium  w  stanic  ciekłym.  W  tym  celu  przez  grafito¬ 
we  lance  wprowadza  się  odpowiednią  mieszankę  gazu  (np.  20%  Cl2  +  80%  N2),  ale 
w  tym  wypadku  stopień  dyspersji  gazu  w  metalu  nic  jest  duży,  dlatego  wydajność  tej 
metody  także  nic  jest  duża. 

Obecnie  stosuje  się  trzy  technologie:  Alpur,  Hycast  i  Snif,  które  zapewniają  bar¬ 
dzo  wysoki  stopień  zdyspergowania  gazu  w  ciekłym  aluminium.  Ilość  zużywanego 
gazu  w  takim  urządzeniu  wynosi  tytko  0,5  l/kg  metalu,  przy  czym  jego  skład  wyno¬ 
si  99%  Ar  +  1%  Cl2  Dzięki  takiemu  urządzeniu  poziom  wodoru  w  metalu  spada  do 
0,1  ml/lOOg  Al,  a  stężenie  sodu  z  5  ppm  do  1-2  ppm.  Oprócz  tego  około  75%  wtrąceń 
o  rozmiarach  poniżej  10  jim  jest  usuwane  dzięki  wysokiemu  zdyspergowaniu  gazu 
w  metalu.  Wydajność  urządzenia  wynosi  około  1500  kg/min,  a  ilość  gazu  przepuszcza¬ 
na  przez  jeden  rotor  wynosi  około  10  m3/min.'  W  urządzeniu  pracuje  od  jednego  do 
trzech  rotorów. 


Rys.  6.36.  Schemat  urządzenia  firmy  Aienn  do  wsuwania  sodu  z  aluminium  [20] 

Bardzo  efektywną  technologię  usuwania  sodu  z  aluminium  zastosowała  firma 
ALCAN  pod  nazwą  TAC  (Treatment  of  Aluminium  in  Cruciblc).  Proces  ten  odbywa  się 
w  kadzi  (rys.  6.36}  i  polega  on  na  intensywnym  mieszaniu  kąpieli  za  pomocą  mieszadła 
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mechanicznego,  przy  czym  podczas  mieszania  wprowadza  się  fluorek  glinu  AIF3  w 
postaci  bardzo  drobnego  proszku.  AIF3  reaguje  z  różnego  rodzaju  domieszkami  i  two¬ 
rzy  odpowiednie  sole: 

3[Na]A|  +  AIF3  =  3NaF+  fAI]A1  (6.37) 

3|Li}A,  +  AIF3  =  3UF  +  [AI]a,  (6.38) 


Proces  jest  bardzo  szybki  i  dodatek  około  2  kg  AIF3  na  toną  aluminium  wystarczy 
do  obniżenia  zawartości  sodu  do  poziomu  3-5  ppm  w  ciągu  kilku  minut. 

Temperatura  topienia  powstających  chlorków  metali  waha  się  w  granicach 
933-1 100  K,  przy  czym  roztwory  chlorków  tworzą  bardzo  nisko  topliwc  eutektyki.  To 
oznacza,  że  powstające  w  kąpieli  chlorki  metali  domieszek  są  wynoszone  na  po¬ 
wierzchnią  kąpieli  w  formie  ciekłej.  Jeśli  prążność  powstających  chlorków  jest  duża,  to 
ich  pary  nasycają  pąchcrzyki  mieszaniny  argonu  z  chlorem  i  w  ten  sposób  domieszki  są 
także  usuwane  z  kąpieli,  a  powstająca  faza  ciekłych  chlorków  jest  unoszona  na  różne 
sposoby  w  zależności  od  sil  napiącia  miądzyfazowego  na  granicy: 

-  aluminium  -  stopione  chlorki  -  7 

-  aluminium  -  gaz  -  yw_a„ 

-  stopione  chlorki  -  gaz  -  YL./,_A,. 

Możliwe  są  cztery  hipotetyczne  przypadki  unoszenia  soli  z  kąpieli: 

1.  Powstałe  chlorki  nie  zwilżają  aluminium,  co  jest  równoważne  warunkowi: 


Y a— eh  ^  g  Yc/i-j  (6.39) 

Wówczas  stopione  chlorki  są  uwięzione  wewnątrz  pęcherzyka,  co  ilustruje  rysu¬ 
nek  6.37. 
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Rys.  6.37.  Wzajemne  położenie  soli  i  gazu  w  kąpieli  aluminiowej 
w  przypadku  całkowitej  zwilżalności  soli  przez  gaz  [21] 


(6.40) 


2.  Powstałe  chlorki  są  zwilżane  przez  aluminium  i  wówczas  zachodzi  relacja: 

Ych-g  ^  Ya-g  "*■  Ya-ch 

W  tym  przypadku  tylko  część  powstałych  chlorków  może  być  doczepiona  do  po¬ 
wierzchni  pęcherzyka,  natomiast  pozostała  część  chlorków  może  być  uwięziona 
w  metalu  (rys.  6.38).  Jest  to  na  szczęście  sytuacja  mało  prawdopodobna,  ponieważ 
wartości  yctl_g  są  zazwyczaj  małe. 


Rys.  6.38.  Wzajemne  położenie  soli  i  gazu  w  kąpieli  aluminiowej 
w  przypadku  całkowitej  zwilżalności  soli  przez  aluminium  [21] 

3.  Aluminium  jest  zwilżane  przez  stopione  chlorki.  W  takim  przypadku  zachodzi  na 
stępująca  relacja: 


Yn—g  ^  Ya-ch  4"  Y ch-g  (6.4 1 ) 

W  tym  przypadku  powierzchnia  międzyfazowa  aluminium-gaz  jest  pokryta  war¬ 
stwą  chlorków,  co  ilustruje  rysunek  6.39.  W  przypadku  gdy  pęcherzyk  będzie  do¬ 
statecznie  duży,  to  wówczas  podczas  jego  mchu  na  skutek  tarcia  i  powstających 
turbulencji  może  następować  odrywanie  się  małych  fragmentów  warstwy  soli. 

4.  W  rzeczywistości  rzadko  występuje  zjawisko  „całkowitej  zwilżalności”  jednej 
fazy  przez  drugą.  Są  to  zwilżalności  częściowe  i  dlatego  ten  przypadek  jest  najbar¬ 
dziej  prawdopodobny.  Charakteryzuje  się  on  zachodzeniem  relacji: 

Ya-g  =  Ya-ch  COSP  + Y ch-g  cosa  (6-42) 

Rysunek  6.40  ilustruje  sytuację,  w  której  występuje  tylko  częściowa  zwilżalność 
faz.  Jest  to  bardzo  skomplikowany  przypadek,  gdyż  to,  czy  chlorki  będą  przemieszczać 
się  na  powierzchnię  metalu,  będzie  zależało  od  wzajemnej  relacji  pomiędzy  gęstościa¬ 
mi  tych  faz  oraz  od  rzeczywistych  wartości  napięć  między  fazowych.  Pęcherzyk  gazu 
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będzie  miał  zawsze  tendencję  do  szybszego  poruszania  się  w  warstwie  metalu  aniżeli 
stopione  sole.  Można  sobie  wyobrazić  sytuację,  kiedy  sole  oderwą  się  od  pęcherzyka 
w  przypadku,  gdy  ich  masa  osiągnie  wartość  krytyczną. 


Rys.  639.  Wzajemne  położenie  soli  i  gazu  w  kąpieli  aluminiowej 
w  przypadku  całkowitej  zwilżalności  aluminium  przez  sole  [21] 


Rys.  6.40.  Rzeczywiste  usytuowanie  się  soli  względem  pęcherzyka  gazowego 

w  kąpieli  aluminiowej  [21] 

Z  powyższych  rozważań  wynika,  iż  bardzo  istotną  rolę  w  procesach  topienia  złomu 
aluminiowego  z  udziałem  stopionych  soli  będzie  odgrywała  energia  powierzchniowa  mi 
granicy  faz.  Wielkości  te  można  zmierzyć  za  pomocą  techniki  rentgenowskiej,  przez  po¬ 
miar  kształtu  kropli  aluminium  otoczonego  stopionymi  solami.  I  tak  w  przypadku  alumi¬ 
nium  w  czystym  kriolicie  (3NaF- A1F3)  energia  la  wynosi  481  mJ/m“,  natomiast  przy 
obniżeniu  liczby  kriolitowej  (NaF/AlFj)  do  wartości  1,5  energia  powierzchniowa  wzra¬ 
sta  do  650  mJ/nr.  Tendencja  ta  staje  się  oczywista,  jeśli  skojarzymy,  że  sód  jest  picr- 
wiastkicm  powierzchniowo  aktywnym  w  stosunku  do  aluminium.  Innymi  słowy  energia 
powierzchniowa  pomiędzy  fazami  aluminium-roztwór  stopionych  soli  zależy  bardzo  od 
składu  soli  i  ten  fakt  jest  powszechnie  wykorzystywany  przy  wyborze  składu  topników. 
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6.24.  Usuwanie  żelaza  z  ciekłego  aluminium 


Domieszka  żelaza  w  aluminium  nie  może  być  usunięta  w  prosty  sposób,  np.  przez 
świeżenie,  ponieważ  powinowactwo  glinu  do  tlenu  jest  znacznie  większe  aniżeli  żela¬ 
za  do  tlenu.  Przy  przeróbce  złomów  aluminiowych,  prowadzi  się  separację  magne¬ 
tyczną,  niemniej  nawet  w  tym  przypadku,  po  stopieniu  złomu,  średnia  zawartość  żelaza 
w  otrzymywanych  stopach  rzadko  spada  poniżej  0,4%. 

Rafinację  aluminium  od  żelaza  można  przeprowadzić  przez  częściową  krystaliza¬ 
cję  stopu,  w  wyniku  której  stężenie  szkodliwych  domieszek  jest  większe  w  jednej  z  faz. 
To,  ile  tych  domieszek  pozostanie  w  ciekłym  lub  stałym  metalu,  zależy  przede  wszyst¬ 
kim  od  kształtu  wykresu  fazowego  rafinowanego  stopu.  Generalnie,  stężenie  usuwanej 
domieszki  zależy  od  współczynnika  podziału  domieszki  pomiędzy  ciecz  i  wydzielającą 
się  z  niej  fazę  stałą.  Rysunek  6.41  objaśnia  współczynnik  podziału  żelaza  podczas 
schładzania  stopu  Al-Fc. 


Rys.  6.4 1.  Podział  żelazo  pomiędzy  fazą  stalą  i  fazę  ciekłą  podczas  schładzania  stopu  At-Fc 


Schładzany  stop  Al-Fc  zaczyna  wykrystalizowywać  w  temperaturze  TA  związek 
międzymetaliczny  bogaty  w  żelazo  (około  25%  al.).  W  temperaturze  Tg  skład  cieczy 
dany  jest  przez  punkt  B.  Współczynnik  podziału  żelaza  definiujemy  za  pomocą  relacji: 


(6.43) 


Współczynnik  podziału  żelaza  k  jest  mniejszy  od  jedności,  co  oznacza,  że  w  takim 
przypadku  stężenie  domieszki  (Fe)  w  krystalizującej  fazie  jest  większe  aniżeli  w  cieczy 
i  możliwe  jest  częściowe  usunięcie  domieszki.  Tabela  6.5  podaje  współczynniki  po¬ 
działu  różnych  domieszek  w  układach  podwójnych  Ał-X. 
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Tabela  6.5 

Współczynniki  podziału  k  —  C{j/CiA  dlu  różnych  domieszek  aluminium  [22] 


Pierwiastek 

* - 

Pierwiastek 

k 

Na 

0,001 

Bi 

0,05 

K 

<0,01 

Ti 

7 

Mg 

0,5 

Zr 

!■ 

Ca 

0,02 

V 

6,7 

Sr 

<0,01 

Cr 

2 

Mn 

0.7 

Cu 

0,15 

Fe 

0,03 

Zn 

0.4 

Pb 

<0,01 

Si 

0,13 

Proces  polega  na  topieniu  aluminium  w  ogrzewanym  pojemniku,  który  posiada 
kilka  bardzo  wąskich  powierzchni,  które  są  chłodzone.  Okresowo  spuszcza  się  alumi¬ 
nium  i  usuwa  powstałe  kryształy  metalu. 


6.25.  Rafinacja  aluminium  w  próżni 

Rafinacja  aluminium  w  próżni  może  przebiegać  wówczas,  gdy  domieszkami  są 
pierwiastki  lotne.  Harris  [23]  opracował  model  matematyczny  procesu  odpędzania  lot¬ 
nych  domieszek  z  roztworów  metali  w  próżni.  Tabela  6.6  podaje  współczynniki  odpa¬ 
rowywania  różnych  domieszek  aluminium,  przy  czym  odpędzenie  domieszki  jest  moż¬ 
liwe  wówczas,  gdy  wartość  lego  współczynnika  jest  większa  od  jedności. 


Tubelu  6.6 

Współczynniki  odparowywania  różnych  domieszek  „X"  ze  stopów  Al-X  (23] 


Domieszka 

„X” 

Współczynnik 

odparowywania 

Ca 

1,6  •  10** 

U 

1,5  ■  KI" 

Mg 

6,2-  10“ 

Na 

6,0-  10MI 

Pb 

1,1  •  l(  f 

Zn 

4,H  ■  10“ 

Cu 

4,3  •  10“* 

Fe 

6,3  ■  itr* 

Mu 

5,2  ■  10  - 

Si 

1,9-  10“ 
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Z  tabeli  widać,  że  takie  domieszki  aluminium  jak  Fe,  Si,  Mn  i  Cu  nie  mogą  zostać 
odpędzone  nawet  w  próżni.  Natomiast  Zn,  Mg,  Pb,  Na,  Ca  i  Li  są  łatwo  usuwalne 
w  wyniku  topienia  złomów  w  próżni.  Niestety  z  punktu  widzenia  ekonomii  proces  jest 
nieopłacalny. 


6.26.  Rafinacja  ciekłego  aluminium 
za  pomocą  pola  magnetycznego 

Zasadniczo  nic  ma  techniki  usuwania  żelaza  z  ciekłego  aluminium  za  pomocą  me¬ 
tody  magnetycznej,  niemniej  pojawiły  się  pierwsze  doniesienia  o  możliwości  usuwania 
związków  międzymetalicznych  bogatych  w  żelazo  za  pomocą  tej  metody. 


6.27.  Rafinacja  elektrolityczna  aluminium 

Rafinacja  elektrolityczna  jest  najbardziej  skuteczną  metodą  usuwania  Fe  i  Si.  Pro¬ 
ces  elektrorafinacji  aluminium  prowadzi  się  w  temperaturze  750-900  °C  w  elcktrolizc- 
rzc,  którego  schemat  przedstawia  rysunek  6.42.  W  clektrolizerze  są  trzy  warstwy,  przy 
czym  anodą  jest  rafinowane  aluminium  (1),  do  którego  dodaje  się  miedzi  celem  zwięk¬ 
szenia  gęstości.  Drugą  warstwą  jest  elektrolit  (2),  który  zawiera  15-17%  NaF;  48-50% 
AIF3;  15%  CaF2  i  około  17-20%  BaF2  Trzecią  warstwą  (3)  jest  oczyszczone  alumi¬ 
nium.  Kanał  (4)  służy  do  załadunku  zanieczyszczonego  aluminium.  Jest  to  jednak  meto¬ 
da  niezwykle  droga.  Zużycie  energii  elektrycznej  w  tej  metodzie  wynosi  17-18  kWh/kg 
Al  i  jest  ono  wyższe  od  zużycia  energii  podczas  otrzymywania  Al  ze  źródeł  pierwotnych 
(13-14  kWh/kg  Al).  Metoda  ta  jest  rzadko  stosowana  w  praktyce,  przy  czym  wyjątkiem 
jest  konieczność  otrzymywania  bardzo  czystego  aluminium. 


Rys.  6.42.  Schemat  clcktroltzcra  do  rafinacji  aluminium:  I  -  warstwa  rafinowanego  aluminium, 
2  -  warstwa  elektrolitu.  3  —  warstwa  oczyszczonego  aluminium, 

4  —  kanał  załadowczo-wyładowczy 
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6.28.  Rafinacja  aluminium  przez  formowanie 
i  separację  związków  metalicznych 


Technika  wykorzystująca  formowanie  się  wysokotopliwych  związków  międzyme¬ 
talicznych  w  wieloskładnikowych  roztworach  metali  jest  szeroko  stosowana  w  proce¬ 
sach  rafinacji  wielu  metali.  Dla  przykładu,  do  kąpieli  ołowiowej  dodaje  się  starki  celem 
usunięcia  miedzi,  cynk  dodajemy  do  ołowiu  zawierającego  srebro  celem  związania  go 
w  wysokolopłiwc  związki  typu  Zn^Ag^.  Metale  ziem  alkalicznych,  które  łączą  się 
z  bizmutem  (tworząc  bizmulki),  mogą  być  stosowane  do  usuwania  Bi  z  ołowiu.  W  pro¬ 
cesach  rafinacji  aluminium  znane  są  różne  sposoby  prowadzenia  procesu  rafinacji 
z  wykorzystaniem  tej  metody.  Oto  niektóre  z  nich: 


-  Do  stopu  aluminium  dodaje  się  niewielkie  ilości  takich  metali  jak  Mo,  W,  V,  Cr, 
Mn  w  odpowiednich  ilościach,  po  czym  otrzymany  stop  jest  schładzany  do  tempe¬ 
ratury  około  700  °C,  a  następnie  roztwór  jest  filtrowany.  W  wyniku  takiego  zabie¬ 
gu  wprowadzone  domieszki  i  zanieczyszczenia  tworzą  wysokolopłiwc  związki 
międzymetaliczne  w  formie  wydzieleń,  które  osadzają  się  na  filtrach  ceramicz¬ 
nych  podczas  filtrowania.  Dla  przykładu,  stop  aluminium  zawierający:  16,9%  Si; 
2%  Fe;  0,8%  Ti;  0,3%  Zr  był  rafinowany  za  pomocą  tej  metody  i  w  efekcie  otrzy¬ 
mano  stop  o  zawartości:  1 1,0%  Si;  0,15%  Fe;  0,33%  Ti;  0,02%  Zr  oraz  śladowe 
ilości  Mo.  W.  V  i  Cr. 

-  Kutcklyczny  stop  Al-Si  zanieczyszczony  żelazem  i  tytanem  rafinujemy  w  ten  spo¬ 
sób,  że  dodaje  się  Cr  i  Mn  w  takich  ilościach,  aby  stosunek  Fc/Si  wynosił  0,2— I , ] , 
natomiast  stosunek  Cr/Mn  ma  wynieść  0,1-20.  Stop  jest  następnie  schładzany  do 
temperatury  590-660  °C,  a  następnie  filtrowany. 


Przypatramy  się  wynikom  dwóch  eksperymentów,  które  obrazują  proces  rafina¬ 
cji  za  pomocą  tej  metody.  Do  eksperymentu  wybrano  stop  aluminium  zawierający 
Si  -  12%;  Fe  -  6,0%;  Mn  -  1,5%;  Cr  -  0,2%.  Toki  stop  zapewnia  warunki  do  utworzenia 
związku  międzymetalicznego  Ał15(Fc,  Mn)3Si2,  który  wydziela  się  z  ciekłego  metalu. 

Pierwszy  eksperyment  polegał  na  stopieniu  12  kg  stopu  w  piecu  indukcyj¬ 
nym,  przy  czym  temperatura  kąpieli  wynosiła  850  °C.  Stop  pozostawał  w  tej  tempe¬ 
raturze  przez  45  minut,  po  czym  schładzano  go  do  niższej  temperatury  z  szybkością 
15  “C/min. 

W  lej  niższej  temperaturze  wytrzymywano  stop  przez  różne  okresy,  co  ilustruje 
tabela  6.7. 

Zarówno  kąpiel,  jak  i  pozostałość  na  filtrach  były  analizowane.  Rysunki  6.41-6.43 
pokazują  wyniki  tego  eksperymentu.  Natomiast  pozostałość  na  filtrze  posiadała  skład 
przedstawiony  w  tabeli  6.8. 

Rysunek  6.43  pokazuje,  iż  ze  wzrostem  czasu  odstawania  rafinowanego  stopu 
w  wybranej  temperaturze,  stężenie  żelaza  ulega  obniżeniu  i  całkowita  masa  metalu 
również  nieznacznie  maleje.  Spowodowane  to  jest  tym,  że  oprócz  wydzieleń  związków 
międzymetalicznych,  na  filtrze  pozostaje  także  część  aluminium. 
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Eksperyment 


lancia  6.7 

Warunki  prowadzeniu  eksperymentu  [22] 


Temperatura 
odstawania,  "C 

Czas  odstawania, 
min 

Porowatość  filtra 
liczba  porów/cal 

600 

30 

10 

600 

30 

20 

600 

30 

30 

600 

45 

20 

600 

15 

20 

600 

5 

20 

600 

0 

20 

615 

30 

20 

630 

30 

20 

Tabela  6.8 

Skład  chemiczny  wytrąconych  na  filtrze  związków  międzymetalicznych  [22] 


Eksperyment 


2 


5 


Cr 


0,89 


0,93 


0,77 


0,80 


0,95 


1  60 


Czas,  mtn 


Rys.  6.43.  Zależność  efektywności  usuwania  żelaza  ze  stopu  od  czasu  procesu  [22] 


Generalnie  można  stwierdzić,  że  układ  zbliża  się  do  równowagi  termodynamicz¬ 
nej.  Rysunek  6.44  ilustruje  to,  czego  można  się  spodziewać,  a  mianowicie  stopień  usu¬ 
nięcia  żelaza  ze  stopu  maleje  ze  wzrostem  temperatury.  Natomiast  rysunek  6.4S  wska¬ 
zuje  na  to,  że  (litry  o  malej  porowatości  zatrzymują  także  drobne  wydzielenia  kryszta¬ 
łów  związku  międzymetalicznego  i  dzięki  temu  wzrasta  stopień  usunięcia  żelaza,  ale 
równocześnie  spada  ilość  wyrafinowanego  stopu.  Generalnie  filtry  o  dużej  liczbie  po¬ 
rów  na  określonej  długości  bardzo  szybko  ulegają  zablokowaniu. 


Rys.  6.44.  Zależność  efektywności  usuwaniu  Fe  ze  stopów  aluminiowych 
od  temperatury  odslnwania  kąpieli  metalicznej  [22] 


Rys.  6.45.  Zależność  efektywności  usuwania  żelaza  ze  stopu  Al 
od  rodzaju  zastosowanego  filtra  ceramicznego  [22] 


Drugi  eksperyment  polegał  na  stopieniu  stopu  o  masie  50,5  kg  w  piecu  oporowym 
o  temperaturze  840  °C.  Stop  znajdował  się  w  tyglu  oltaWićh  wymiarach,  że  wysokość 
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słupa  metalu  wynosiła  35  cm,  przy  czym  stop  był  wytrzymywany  w  piecu  przez  okres 
trzech  godzin  w  temperaturze  840  °C. 

Następnie  stop  był  wolno  schładzany  z  szybkością  około  ł  “C/min  do  temperatury 
600  °C,  w  której  był  następnie  wytrzymywany  przez  48  godzin. 

Po  zakończeniu  eksperymentu  stop  był  dekantowany  (zlewany  znad  osadu),  przy 
czym  powstałe  kryształy  były  analizowane.  Także  próbki  ciekłego  metalu  były  pobie¬ 
rane  i  poddawane  analizie  chemicznej.  Tabela  6.9  ilustruje  zmianę  składu  chemicznego 
w  czasie  prowadzenia  eksperymentu. 


Tabela  6.9 

Skiad  chemiczny  stopu  przed  i  po  osiągnięciu  temperatury  odstawania  [22] 


Czas  odstawania, 

Temperatura 

Si 

Fe 

Mn 

Cr 

[godziny] 

JK] 

% 

% 

% 

% 

-4,5 

840 

10,8 

6,09 

1,56 

0,26 

-6,5 

695 

11,0 

1,78 

1,23 

0,15 

0 

600 

11,0 

0,73 

0,29 

0,009 

3 

601 

11,0 

0,69 

0,27 

0,008 

48 

600 

10,9 

0,65 

0,25 

0,006 

Natomiast  skład  chemiczny  pozostałości  krystalicznej  był  taki,  że  odpowiadał 
związkowi  międzymetalicznemu  Alfi8tłjSit5£Fe8t0Mnflj7Crl)jń.  Rysunek  6.46  pokazuje 
fotografię  wydzielonego  kryształu. 


Rys.  6.46.  Fotografia  wydzielonego  kryształu  (22] 
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6.29.  Usuwanie  Pb  z  aluminium 


Można  usuwać  ołów  z  aluminium,  wykorzystując  właściwości  układu  Al-Pb  (rys.  6.47). 
Podczas  schładzania  niclalu  następuje  rozwarstwienie  stopu  na  dwa,  przy  czym  jeden 
z  nich  jest  prawic  czystym  aluminium  (punkt  A),  a  drugi  prawic  czystym  ołowiem 
(punkt  B).  Jeśli  zawartość  ołowiu  w  aluminium  jest  znaczna,  to  jest  to  dobry  sposób  na 
jego  częściowe  usunięcie. 


Pb,  %  wt— . 


Rys.  6.47.  Układ  równowag  stopów  Al-Ph  [24] 


W  przypadku  gdy  stężenie  ołowiu  w  aluminium  jest  poniżej  składu  cutektyczncgo 
(0,19%  al.),  to  wówczas  możemy  do  aluminium  dodać  sodu  lub  potasu.  I  w  tym  przypadku 
stop  ulegnie  rozwarstwieniu.  Współczynnik  aktywności  Pb  w  aluminium  jest  większy 
aniżeli  współczynnik  aktywności  ołowiu  w  warstwie  bogatej  w  sód  i  wobec  tego  współ¬ 
czynnik  podziału  ołowiu  pomiędzy  sód  i  aluminium  będzie  większy  od  jedności: 


i=2EHĄ!l>1 

Vl>t,(Na) 


(6.44) 


Badania  laboratoryjne  potwierdziły  możliwość  usunięcia  ołowiu  na  tej  drodze  [24], 
ale  stwierdzono  ogromne  trudności  z  wprowadzeniem  sodu  (lub  potasu)  do  aluminium. 


6.30.  Zastosowanie  stałych  wymieniaczy  jonowych 
w  procesach  rafinacji  aluminium 

The  U.S.  Burcau  ofMincs  opracował  nową  technologię  odzysku  domieszek  metali 
ze  złomów  aluminium.  Jest  ona  oparta  na  zastosowaniu  stałych  wymieniaczy  jonowych 
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(ESC  =  Enginccred  Scavcngcr  Compounds),  które  są  zbudowane  z  tlenków  metali, 
a  ich  struktura  zawiera  kanały  o  takich  wymiarach,  że  mogą  być  tam  magazynowane 
jony  o  określonych  rozmiarach  i  ładunkach.  Działają  one  selektywnie,  przy  czym  pro¬ 
ces  odwrotny,  tzn.  wyprowadzenie  tych  jonów,  zachodzi  łatwo  i  wymieniacz  może  być 
użyty  powtórnie.  Opracowane  są  obecnie  wymieniacze  jonowe  do  usuwania  Li  i  Mg  ze 
stopów  aluminiowych.  Stopy  Al-Li  nie  są  poddawane  recyklingowi  za  pomocą  metod 
konwencjonalnych.  Z  praktycznego  punktu  widzenia  najlepszym  wyjściem  byłby  od¬ 
zysk  Li,  a  następnie  przerób  pozostałego  aluminium  na  drodze  konwencjonalnej. 

Można  wyróżnić  kilka  sposobów  przerobu  tych  stopów,  a  mianowicie: 

-  zastosowanie  topników,  chlorowanie, 

-  elektroliza  stopu  metodą  trzech  warstw, 

-  destylacja  w  próżni. 

Zastosowanie  topników  oraz  elektrolizy  sprawia,  że  usuwany  jest  nie  tylko  Li,  ale 
także  inne  metale.  Metoda  destylacji  w  próżni  także  nie  jest  selektywna,  ponieważ  usu¬ 
wany  jest  Li,  Mg  i  Zn.  Wszystkie  więc  metody  wymagają  dodatkowego  etapu  oczysz¬ 
czania  litu.  Natomiast  technologia  odzysku  litu  za  pomocą  stałych  wymieniaczy  jono¬ 
wych  posiada  wicie  zalet: 

-  Li  jest  selektywnie  ekstrahowany  ze  stopu, 

-  ekstrakcja  Li,  a  następnie  jego  odzysk  są  bardzo  szybkie, 

-  proces  zachodzi  w  niższych  temperaturach, 

-  Li  jest  chroniony  przed  utlenianiem  w  chwili  wbudowania  go  w  wymieniacz  jonowy. 

Stopy  odlewnicze  Al-Mg  nie  mogą  zawierać  więcej  niż  0,1 -0,6%  Mg  i  dlatego 
musimy  obniżyć  poziom  Mg  w  stopach  aluminium,  jeśli  zawartość  magnezu  w  nich  jest 
wyższa.  Magnez  możemy  usunąć  na  różne  sposoby: 

-  utlenienie  Mg  podczas  topienia  złomu, 

-  destylacja  stopu  w  próżni, 

-  reakcja  z  chlorem  (Cl2). 

Pierwszy  i  drugi  sposób  jest  kosztowny,  natomiast  trzeci  jest  bardzo  trudny  ze 
względu  na  ochronę  środowiska.  Stąd  się  wzięły  poszukiwania  stałych  wymieniaczy 
jonowych,  takich  jak  Li2Ti307,  do  selektywnego  usuwania  Li  i  Mg  ze  złomów  alumi¬ 
niowych. 

Wymieniacz  jonowy  Li2Ti307  można  utworzyć  w  wyniku  reakcji  I  mola  Li2C03 
z  3  molami  TiO^.  Tc  dwie  substancje  miesza  się  bardzo  starannie,  po  czym  ogrzewa  się 
jc  w  temperaturze  900  1>C  przez  dwie  godziny  celem  dokonania  rozkładu  węglanu  litu 
na  Li20  i  C02.  Następnie  mieszanina  jest  prażona  w  temperaturze  1100  °C  przez 
cztery  godziny  celem  dokonania  syntezy  wymieniacza  jonowego  Li2Ti307.  Aby  utwo¬ 
rzyć  granulki  z  tego  materiału,  należy  go  prażyć  jeszcze  przez  dalsze  40  godzin.  Jeśli 
chcemy  otrzymać  materia!  uformowany  w  kształcie  granulek,  to  po  sprasowaniu  na  ten 
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kształt  musi  on  być  prażony  w  temperaturze  ł 200  UC  przez  20  godzin.  Zarówno  wypa¬ 
lanie  jak  i  spiekanie  prowadzi  się  w  powietrzu.  Otrzymany  wymieniacz  jonowy 
U20  •  3Ti02  posiada  unikalną  strukturę  (rys.  6.4S),  która  pozwala  na  wbudowywanie 
się  jonów  o  określonych  rozmiarach  i  ładunku  (np.  Mg2+  -  1,32  A;  Li+  -  1,36  A). 


-. J 


Rys.  6.48.  Uudowu  wymieniacza  jonowego  LiiO  ■  JTiOi  [25] 

Próby  ze  stałym  wymieniaczem  jonowym  przeprowadzono  w  przypadku  trzech 
stopów  o  składzie  podanym  w  tabeli  6.10. 


Tubclu  6. JO 

Składy  stopów  poddane  rafinacji 


Złom  stopu 

Al 

Li 

K 

Mg 

Si 

Cu 

Al-Li 

88 

1,45 

0,02 

6,80 

0,10 

0,02 

Al-Li 

89 

1,53 

0,02 

6,60 

0,10 

0,20 

Al-Mg 

95,2 

0,00 

0,06 

6,28 

0.29 

0.46 

Urządzenie  do  badań  przedstawia  rysunek  6.49.  Elektrolitem  w  elektrolizerze  była 
mieszanina  eutektyczna  LiCl-KCl  o  temperaturze  topienia  360  °C,  którą  umieszczono 
w  tyglu  magnezytowym. 

Elektrolizer  był  podgrzewany  do  temperatury  400-700  °C,  przy  czym  elektrodami 
były  dwa  koszyczki,  jeden  z  wymieniaczem  jonowym,  a  drugi  ze  stopem  Al-Li.  Po 
osiągnięciu  równowagi  termicznej  włączano  prąd  i  wobec  tego  zaczynała  zachodzić 
reakcja: 

a-U  +  Li2Ti307  =  Li2+rTi307  ~  (6-45) 
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Termopara 

Izolator 

Ar 

Elementy  grzewczo 

Osłona  tormopary 

Pojemnik  (stal  nierdzewna) 


Rys.  6.49*  Schemat  cleklrolizera  do  usuwania  Li  ze  stopów  Al-Li  [25] 


Czas  procesu,  min 


Rys.  6*50*  Zależność  potencjału  pomiędzy  elektrodami  od  czasu  procesu  [25] 


Zbiór  krzywych  obrazujących  spadek  potencjału  wraz  z  czasem  ilustruje  rysu¬ 
nek  6.50.  Z  rysunku  widać,  że  reakcja  zachodzi  bardzo  szybko,  zwłaszcza  gdy  wymie¬ 
niacz  jonowy  jest  w  formie  ziarenek.  W  przypadku  granulek  nieco  dłuższy  czas  reakcji 
można  tłumaczyć  większą  drogą,  którą  muszą  przebyć  kationy  Li  wewnątrz  wymieniacza. 
Prędkość  reakcji  zależy  od  temperatury  i  wzrasta  bardzo  szybko  w  miarę  zbliżania  się 
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do  temperatury  topienia  stopu.  Następnie  Li  jest  wydzielany  na  elektrodzie  ze  stali  nic 


rdzewnej.  Reakcje  usuwania  Li  ze  stopu  można  zapisać  następująco: 

Anoda:  ,v(Al  -  Li)  =>  .vLi+  +  .vAl  +  xe  (6.46) 

Katoda:  .vLi+  +  xc  +  Li20  ■  3Ti02  =>  Li2+vO  ■  3Ti02  (6-47) 

Reakcje  zachodzące  podczas  uwalniania  Li  z  wymieniacza  jonowego: 

Anoda:  Li2+xO  •  3Ti02  =>  Li20  •  3Ti02  +  .vLi+  +  xc  (6.48) 

Katoda:  .yLi4"  +  .ve  =>  .vLi  (6.49) 


Przeprowadzone  badania  miały  na  celu  określenie  optymalnych  parametrów  pro¬ 
cesu,  takich  jak  czas  procesu,  temperatura,  stosunek  masowy  Li20  ■  3Ti02/Al-Li. 
Mimo  że  czas  procesu  wynosił  od  jednej  godziny  do  dwóch  godzin,  to  większość  Li 
była  usuwana  w  czasie  mniejszym  niż  0,5  h. 


Tabela  fi. II 

Wpływ  czasu  procesu,  temperatury  oraz  stosunku  mas  y  -  Li30  ■  3Ti03 
do  Al-Li  na  stopień  odzysku  Li  ze  stopu  Al-Li  [25  J 


Nr  testu 

Czas,  gmlz. 

Temp.,  C 

F  ” 

y 

Odzysk  Li,  % 

1 

0.5 

400 

1.0 

5fi,5 

2 

0.5 

fiOO 

1,0 

yfi.2 

3 

fi.0 

400 

1.0 

51,4 

4 

fi.n 

fiOO 

1.0 

‘J7.4 

5 

0.5 

400 

6,0 

55,6 

fi 

0,5 

fiOO 

fi.0 

95.5 

7 

fi.0 

400 

fi,0 

70,5 

8 

6,0 

fiOO 

6,0 

ys,i 

y 

1.15 

500 

1.5 

95.4 

Jeśli  na  ktzywcj  napięcic-czas  zostanie  osiągnięte  pkitcau  (rys.  6.50),  to  oznacza, 
że  już  niewiele  Li  przejdzie  ze  stopu  do  wymieniacza  jonowego.  Wyniki  przeprowa¬ 
dzonych  prób  ilustruje  tabela  6.11.  Bardzo  istotnym  celem  lej  technologii  miało  być 
zapewnienie  jej  selektywności.  Tabele  6.12  i  6.13  potwierdzają,  że  metoda  la  jest  wy¬ 
jątkowo  selektywna. 

Wymieniacz  jonowy  był  używany  przez  10  cykli,  tzn.  ładowanic-rozładowanic. 
i  nic  zanotowano  żadnej  oznaki  zmniejszania  się  efektywności. 


*4.{ 
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Tabela  6.12 

Skład  stopów  Al-Li  przed  i  po  procesie  usuwania  Li  [25] 


Al,  % 

u.  % 

K,  % 

Mg.  % 

Fc.  % 

Si,  % 

Cu,  % 

88,0 

1,45 

0,022 

6,8 

0,02 

0.1 

0,017 

Próba  1 

nic  oznacz. 

0,26 

0,045 

6,53 

0,09 

0,1 

0,016 

Próba  2 

nic  oznacz. 

0,16 

0,047 

6,45 

0,06 

0,1 

0,016 

Próba  3 

nic  oznacz. 

0,05 

0,042 

6,72 

0,10 

0,1 

0,022 

Tnbeln  6.13 

Skład  wymieniacz:!  jonowego  LiiO  •  3Ti02  przed  i  po  procesie  usuwania  Li  ze  stopu  Ał-Li  [25] 


Al.  % 

Li.  % 

K,  % 

Mg,  % 

Fc,  % 

Si,  % 

Cu,  % 

Skład  wyjś. 

0,10 

4,30 

0,18 

0,010 

0.02 

0,3 

<0,01 

Próba  1 

0.14 

4.48 

0,17 

0,036 

0,09 

0,3 

<0,01 

Próba  2 

0,10 

4.81 

0,11 

0,013 

0,06 

0,4 

<0,01 

Próba  3 

0.11 

4,95 

0,10 

0,015 

0,10 

0,3 

<0,01 

Szucowane  koszty  takiej  rafinacji  w  odniesieniu  do  1  Mg  złomu  z  rozdrobnieniem 
nic  powinny  przekraczać  900  USD,  przy  czym  sam  złom  kosztuje  około  450  USD. 
Okazało  się,  żc  nie  jest  potrzebne  rozdrabnianie  i  wobec  tego  rzeczywisty  koszt  przero¬ 
bu  l  Mg  złomu  powinien  wynosić  mniej  niż  500  USD.  Natomiast  wartość  aluminium 
i  litu  oceniana  jest  na  około  2000  USD,  co  oznacza,  że  nakłady  inwestycyjne  mogą 
zwrócić  się  w  ciągu  2-3  lat. 

W  przypadku  usuwania  magnezu  elektrolitem  jest  mieszanina  eutektyczna 
MgCU-KCl  o  temperaturze  topienia  450  °C.  Sól  znajduje  się  podobnie  jak  w  poprzed¬ 
nim  przypadku  w  tyglu  z  MgO.  Temperatura  procesu  była  bliska  temperaturze  topienia 
stopu  Al-Mg.  Reakcje  zachodzące  podczas  procesu  odzysku  Mg  ze  stopów  Al-Mg  są 
następujące: 

Usuwanie  Mg  ze  stopu  Al-Mg 

Anoda:  ,v(Al  -  Mg)  =>  .vMg2+  +  _vAl  +  2xe  (6.50) 

Katoda:  ,vMg2+  +  2 xc  +  Li20  •  3Ti02  =>  Li2Ti3MgJf07  (6.51) 

Odzysk  Mg  z  wymieniacza  jonowego 

Anoda:  Li2Ti3Mg_e07  =$  Li2Ti307  +.vMg2*  +2.v<f  (6.52) 

Katoda:  jcMg2+  +  2xe  =>  ,vMg  (6.53) 
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Otrzymane  wyniki  zawiera  tabela  6.J4,  przy  czym  stosowano  dwa  rodzaje  wymie¬ 
niaczy  jonowych,  a  mianowicie  Li20  •  3Ti02  i  V205.  Zachodzące  reakcje,  podobnie  jak 
w  przypadku  Li,  s ą  szybkie  i  selektywne. 


Tabela  6.14 

Odzysk  Mg  ze  stopu  Al-Mg  w  teinpeniturze  550  "C.  Stop  wyjściowy  zawiera!  6,28%  Mg  [25] 


Nr 

próby 

Rodzaj  wymieniaczu 
jonowego 

Siopicu  odzysku,  % 

I 

UjO  ■  3TiOa 

67,00 

2 

U20  •  3TiOa 

65,25 

3 

U20  3TiO> 

69,10 

4 

Li20  •  3Ti02 

76,50 

5 

LijO  -  3TiOj 

87,20 

6 

v2o5 

90.50 

Z  przedstawionych  rezultatów  wynika  niezbicie,  że  proponowana  technologia 
usuwania  Li  i  Mg  ze  stopów  aluminium  jest  możliwa  do  przeprowadzeniu  pod  wzglę¬ 
dem  technicznym,  przy  czym  uzyskane  korzyści  dają  rękojmię  szybkiego  zwrotu  na¬ 
kładów  inwestycyjnych.  Oprócz  tego,  co  warto  podkreślić,  eliminuje  się  dotychczas 
stosowany  chlor.  Technologia  ta  w  roku  J995  była  wciąż  badana  pod  kątem  znalezienia 
jej  optymalnych  parametrów. 


6.31.  Problemy  związane 

z  topieniem  złomów  aluminiowych 


Podczas  topieniu  złomu  aluminium  występują  trudności  z  koalescencją  topionych 
fragmentów  złomu.  Tlenek  glinu,  który  tworzy  na  powierzchni  metalu  zwartą  warstwę 
chroniącą  metal  przed  dalszym  utlenianiem,  izoluje  cząstki  złomu  przed  połączeniem 
ich  po  stopieniu.  Stąd  w  procesach  topienia  aluminium  stosuje  się  topniki,  które  umoż¬ 
liwiają  łączenie  się  cząstek  złomu  po  ich  stopieniu.  Właściwości  powierzchniowe  cie¬ 
kłego  aluminium  w  kontakcie  z  topnikiem,  którymi  są  ciekle  sole  odgrywają  zasadni¬ 
czą  rolę  w  procesie  łączenia  się  cząstek  aluminium  w  większe  aglomeraty.  Aby  zaszła 
koalescencja,  musi  najpierw  zostać  usunięta  całkowicie  lub  częściowo  warstwa  tlenku 
glinu  A1203>  Jak  wiadomo  tlenek  glinu  jest  rozpuszczalny  w  kriolicie  Na3  Al Fftl  ale  do¬ 
datek  chlorku  sodu  (NaCI)  w  topniku  obniża  rozpuszczalność  AI203  do  bardzo  niskich 
wartości.  Stąd  sądzi  się,  że  rozpuszczanie  się  warstwy  A1203  nie  posiada  istotnego  zna¬ 
czenia  w  procesie  oddzielania  się  warstewki  tlenku  od  metalu.  West  sugeruje,  że  sole 
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reagują  z  aluminium  i  w  mechaniczny  sposób  oddzielają  tlenek  glinu  od  aluminium 
(rys.  6.5 la).  Anion  chloru  przenika  poprzez  warstwą  tlenku  do  metalu,  gdzie  tworzy 
lotny  A1F3,  który  odrywa  mechanicznie  warstewką  tlenku  glinu.  Ta  koncepcja  nie  znaj¬ 
duje  potwierdzenia  w  obliczeniach  termodynamicznych,  ponieważ  reakcja  aluminium 
z  którymkolwiek  chlorkiem  jest  mało  prawdopodobna  (równowaga  zostaje  osiągnięta 
vv  przypadku  bardzo  małych  ciśnień  A1C13).  Alternatywne  wyjaśnienie  tego  zagadnie¬ 
nia  podają  Sully  i  współpracownicy,  którzy  sądzą,  iż  zasadniczą  rolą  w  tym  procesie 
odgrywają  siły  napięcia  międzyfazowego  (rys.  6.5 Ib).  Aby  nastąpiło  oderwanie  war¬ 
stewki  tlenku,  suma  napiąć  międzyfazowych  Al-sole  oraz  Al203-sole  musi  być  mniej¬ 
sza  od  napięcia  międzyfazowego  metal-tlenek.  W  świetle  dostępnych  informacji  len 
warunek  nie  jest  nigdy  spełniony.  Trzeba  tu  jednak  dodać,  że  wiarygodność  pomiarów 
napięć  między  (azowych  pozostawia  wiele  do  życzenia. 


warstwa  Uenku  ęf 

Cl* 


Cl*  F* 


AlCt* 


AiCIj 


dekle 

Al 


West  (1940) 


warstwa  tlenku 

i 

T  motał -tlenek  Y  tlenek -sól 


dekle 

Al 


^Ymotal-sól 

.... 

h  Suity  1  współpracownicy  (1953) 

Ho  i  SahaJ  (1990) 


warstwa  Itonku  O* 

i  i  * 


•fr .  - 

—  0" 

n  Ą|,# 

Ml 

^inlrlA 

..  . . . 

Jordan  ł  Milner  (1956) 

^  UUKIU 

Al 

warstwa  tfenku 


d  Ye  t  Sahał  (1990) 


Rys.  6.5).  Różna  hipotezy  oddzielaniu  warstewki  AU03  od  metalu  (26] 

Jordan  i  Milner  twierdzą,  że  mechanizm  odrywania  ma  charakter  elektrochemiczny 
(rys.  6.51  c).  Glin  przechodzi  do  soli  w  formie  jonu  Al3+  na  powierzchni  tlcnek-mclal, 
natomiast  rozpuszczony  tlen  pobiera  elektrony  na  powierzchni  tlenek-metal  i  przecho¬ 
dzi  do  soli. 

Natomiast  Ye  i  Sahai  sądzą,  że  oddzielanie  się  warstwy  tlenku  od  metalu  nastę¬ 
puje  dzięki  występowaniu  zjawiska  turbulencji  w  warstwie  przypowierzchniowej 
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(rys.  6.5 Id).  Według  tych  badaczy  sole  przenikają  przez  powstałe  pęknięcia  warstewki 
tlenku  (współczynnik  rozszerzalności  aluminium  jest  znacznie  większy  aniżeli  tlenku 
glinu).  Reakcja  soli  z  aluminium  powoduje  obniżenia  się  napięcia  powierzchniowego 
i  wobec  tego  powstające  gradienty  napięcia  powierzchniowego  wywołują  ruch  alumi¬ 
nium  i  powstawanie  napięć,  które  są  odpowiedzialne  za  usuwanie  warstwy  tlenku.  Yc 
i  Sahai  zaproponowali  prostą  metodę,  dzięki  której  można  określić  efektywność  da¬ 
nych  soli  w  usuwaniu  (lenku  z  powierzchni  metalu.  Metoda  ta  jest  schematycznie  zilu¬ 
strowana  na  rysunku  6.52,  Polega  ona  na  umieszczaniu  kawałka  utlenionego  drutu 
z  aluminium  o  średnicy  3  mm  i  długości  30  mm  w  badanych  solach  o  różnych  składach. 


Oryginalny  kształt: 
0=3mm;  f=  30mm 

Czysto  Al 

^  k  . . . 

Ał+1%Mg  AL+1.9%Mg 

AI+4,5%Mg 

4  N*  CI-KCI 

:)  -1550C 

,  )  -185CC 

Motał  9 

nieulloniony 

T  ♦1,5%NnF 

)  -7soc 

)  -8soc  )  -7scc 

.  _Jl  ^7SOC 

Malał  4  NaCi-KCl 
utleniony 
600°C 

przez  th  4  w-aa 


)  -lOsoc 


i  -155BC 


Rys.  6.52.  Metoda  do  określenia  przydatności  soli  stosowanych 
przy  topieniu  złomu  aluminiowego  [26] 

Ponieważ  układ  dąży  do  minimalizacji  energii,  to  po  stopieniu  metalu  powinien  on 
przyjąć  kształt  kuli.  Aby  to  osiągnąć,  musi  być  usunięty  tlenek  z  powierzchni  metalu. 

-  Ekwimolarny  roztwór  NaCł  +  KC1  nic  oddziałuje  dostatecznie  silnie  i  są  trudności 
w  usunięciu  tlenku  glinu  z  powierzchni  puszek  aluminiowych,  które  zawierają  ma¬ 
gnez.  To  potwierdza  znany  fakt,  że  obecność  magnezu  powoduje  powiększenie 
grubości  warstwy  AUOy  na  stopach. 

-  Dodatek  fluorku  sodu  (1,5%)  zwiększa  zdolności  takich  soli  (NaCI  +  KCI  +  NaF) 
do  usuwania  (lenku  z  powierzchni  puszek  aluminiowych. 

-  Jeśli  puszki  aluminiowe  zostaną  utlenione  w  powietrzu  o  temperaturze  600  °C,  to 
wówczas  powstaje  lak  gruba  warstwa  Al203,  że  nawet  sole  NaCł-KCl  +  1 ,5%  NaF 
nic  są  w  stanic  usunąć  jej  z  metalu. 

Inna  metoda  badania  efektywności  stopionych  soli  została  wypróbowana  na  przy¬ 
kładzie  kropelek  metalu  ze  złomu  puszek  w  eksperymencie,  którego  schemat  pokazuje 
rysunek  6.53. 
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kawałki  metalu 


Rys.  6.53.  Sposób  określania  przydatności  topników  stosowanych 
podczas  topienia  aluminium  [26] 

W  tej  próbie  określa  się  ilość  powstałych  kropelek  (zc  100  kawałków  aluminium) 
oraz  czas  procesu  w  przypadku  różnych  kompozycji  soli.  Do  roztworu  NaCI  +  KCI 
dodawano  po  5%  różnych  fluorków.  Opierając  się  na  wynikach  uzyskanych  w  tych 
eksperymentach,  roztwory  soli  podzielono  na  cztery  kategorie  zc  względu  na  ich 
wpływ  na  proces  koałesccncji: 

-  doskonale:  NaCI  +  KCI  z  dodatkiem  NaF,  KF,  LiF  lub  Na3AlF6, 

-  dobre:  NaCI  +  KCI  z  dodatkiem  CaF2  lub  MgF2, 

-  umiarkowanie  dobre:  NaCI  +  KCI  z  dodatkiem  A1F3, 

-  zle:  NaCI  +  KCI  bez  dodatków. 

Rysunek  6,54  ilustruje  graficznie  wyniki  tych  badań. 


Czas,  minuty 


Rys.  6.54.  Związek  pomiędzy  ilością  powstałych  kropel  aluminium  zc  100  kawałków  złomu 

a  czasem  kontaktu  z  solami  o  różnym  składzie  [26] 
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W  przypadku  roztworu  NaCł-KCl  50%  at.  z  dodatkiem  fluorków  metali  alkalicznych 
napięcie  międzyfazowe  maleje  w  następującym  porządku:  Na3AłF0  <  LiF  <  NaF  <  KF. 
Ye  i  Sahai  stwierdzili  na  drodze  eksperymentalnej,  że  im  mniejsze  jest  napięcie  mię¬ 
dzy  fazowe  pomiędzy  aluminium  a  danym  roztworem  stopionych  soli,  tym  większe  są 
straty  metalu  w  solach.  Relacja  ta  jest  uwidoczniona  na  rysunku  6.55. 


Rys.  6.55.  Zależność  wielkości  strat  metalu  od  stężenia  fluorków  w  topniku  [26] 


Niemniej  zasadniczym  zadaniem  soli  jest  ułatwianie  koalcscencji  stopionych  frag¬ 
mentów  aluminium  przez  usunięcie  z  jej  powierzchni  warstewki  Al2Ofl.  Fragmenty 
usuniętych  warstewek  tlenku  glinu  zawieszone  w  solach  powiększają  ich  lepkość  od 
wartości  około  1  mPa*s  aż  do  500  inPa-s,  co  wydatnie  zwiększa  straty  metalu.  Są  to 
straty  o  charakterze  fizycznym,  tj.  zawieszone  kropelki  aluminium  w  solach  nic  osiąga¬ 
ją  fazy  metalicznej  na  skutek  nadmiernego  wydłużenia  się  czasu  ich  opadania  (/  =  h/V, 
h  -  grubość  warstwy  soli,  V  -  szybkość  opadania  kropelek  aluminium).  Graniczną 
szybkość  opadania  kropelek  aluminium  przez  warstwę  soli  można  w  przybliżeniu  okreś¬ 
lić  za  pomocą  prawa  Stokesa: 


gdzie: 

V 


g 

Pai 

Pm 

Hcw. 

d 


y  _  g  (Pai  ~P Chl.)(/~ 
i8r\chl. 

szybkość  opadania,  ni/sek; 

przyspieszenie  ziemskie  (9,81  m/s2); 

gęstość  kropli  opadającego  aluminium  w  solach,  kg/m3; 

gęstość  soli,  kg/m3; 

lepkość  soli,  kg/(nvs); 

średnica  opadających  kropelek  aluminium. 


(6.54) 
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Szybkość  opadania  kropelek  aluminium  maleje  na  skutek  wzrostu  lepkości  soli 
oraz  zmniejszania  się  różnicy  pomiędzy  gęstością  metalu  i  topnika.  Z  biegiem  czasu 
powiększające  się  straty  aluminium  zmuszają  nas  do  ich  wymiany. 

Solc  stosowane  w  przemyśle  zawierają  prawie  zawsze  pewne  ilości  siarczanów, 
a  głównie  CaS04.  Stwierdzono,  iż  podczas  topienia  złomu  aluminiowego  tworzy  się 
w  takich  przypadkach  warstwa  otaczająca  fragmenty  topionego  złomu  w  wyniku  za¬ 
chodzenia  reakcji: 

-—Al  +  4CaS04  s  CaS  +  Al^O^  +  AtaS-j  +  3CaO  (6.55) 

3  3 

8Mg  +  2CaS04  =  6MgO  +  MgS  +  CaO  ■  MgO  +  CaS  (6.56) 

Wzrost  zawartości  siarczanów  w  stopionych  solach  wywołuje  wzrost  slnu  alumi¬ 
nium  w  solach,  co  ilustruje  rysunek  6.56. 


Rys.  6.56.  Zależność  wielkości  strat  topionego  aluminium  od  zawartości  CaS04  [27] 

Badania  wskazują  [27],  że  użycie  soli  wysokiej  czystości  prowadzi  do  zmniejsze¬ 
nia  strat  metalu,  ponieważ  zawierają  one  dużo  mniej  siarczanów  aniżeli  sole  o  standar¬ 
dowej  czystości.  Jednakże  użycie  soli  wysokich  czystości  nic  wchodzi  w  grę,  ponieważ 
są  one  zbyt  drogie.  Natomiast  dodatek  węgla  i  sody  (5%  C  +  1%  Na2C03)  pozwala  na 
redukcję  siarczanów  i  eliminację  ich  wpływu. 
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7.  Recykling  ołowiu 


Ołów  jest  położony  w  czternastej  grupie  układu  okresowego.  Jego  liczba  atomowa 
wynosi  82.  Ołów  posiada  cztery  trwałe  izotopy:  "^Pb;  a,6Pb;  207Pb;  208Pb.  Konfigu¬ 
racja  elektronowa  ołowiu  (Xc)4f545d1(,6s26p“  sprawia,  że  ołów  najczęściej  występu¬ 
je  na  +2,  a  rzadziej  na  +4  stopniu  utlenienia  w  związkach  chemicznych.  Jest  metalem 
o  barwie  szarej,  wykazuje  bardzo  wysoką  plastyczność  i  małą  wytrzymałość  mecha¬ 
niczną.  Tabela  7.  ł  zawiera  niektóre  właściwości  fizyczne  ołowiu. 


Tabela  7.1 

Niektóre  właściwości  lizyczne  ołowiu 


Whiściwości  Pb 

Wartość 

Literatura 

Ciężar  atomowy 

207,2 

{1-3] 

Gęstość,  g-cnf 3 

11,4 

Temperatura  topnienia,  K 

600,6 

Temperatura  wrzenia,  K 

2023 

Przewodność  elektryczna,  ł/(&cm) 

0,048  M0’ft 

Przewodność  cieplna,  W/(cm-K) 

353 

Napięcie  powierzchniowe,  mN/m  (600,6  K) 

444,2 

Lepkość,  mPa-s 

2,yi 

7.1.  Produkcja  i  zastosowanie  ołowiu 

Światowa  produkcja  ołowiu  wynosi  około  5  000  000  Mg/rok,  co  daje  temu  metalo¬ 
wi  piąte  miejsce  pod  względem  ciężaru  po  żelazie,  aluminium,  miedzi  i  cynku.  Obecnie 
ołów  jest  wypierany  z  większości  dotychczasowych  zastosowań  ze  względu  na  jego 
toksyczność.  Na  razie  nic  nic  wskazuje,  aby  został  on  wyparty  z  produkcji  akumulato¬ 
rów.  Jednakże  składowanie  zużytych  akumulatorów  stanowi  tak  duże  zagrożenie  dla 
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środowiska,  żc  władze  w  krajach  rozwiniętych  wydały  nakaz  pełnego  recyklingu  tego 
materiału.  W  wyniku  tak  ostrych  przepisów  około  95-98%  zużytych  akumulatorów 
jest  zbierana,  a  następnie  przerabiana  na  czysty  ołów  i  inne  materiały. 

Analiza  konsumpcji  ołowiu  wskazuje,  żc  głównym  zastosowaniem  ołowiu  jest 
i  prawdopodobnie  pozostanie  przemysł  wytwarzający  akumulatory,  a  w  szczególno¬ 
ści  akumulatory  samochodowe.  Na  początku  łat  90.  używano  na  całym  święcie  około 
540  milionów  samochodów  osobowych.  Nic  ma  ocen  wskazujących,  jaka  będzie  dyna¬ 
mika  wzrostu  liczby  samochodów  na  święcie,  ale  można  przyjąć,  żc  w  rozwiniętych 
krajach  wzrost  ten  będzie  podobny  jak  w  Niemczech,  gdzie  przypada  na  jeden  samo¬ 
chód  mniej  niż  dwie  osoby.  Dlatego  w  najbliższych  łatach  ilość  złomu  ołowiowego 
będzie  ogromna  i  będzie  rosnąć.  Podejmowane  są  oceny  ilości  złomu  ołowiowego,  któ¬ 
ra  będzie  wchodzić  na  rynek. 

W  akumulatorze  podczas  jego  pracy  zachodzą  nieodwracalne  procesy,  które  po 
5-6  latach  doprowadzają  do  konieczności  jego  wymiany.  Metaliczny  ołów  na  katodzie, 
oraz  Pb02  na  anodzie  przechodzą  powoli,  ale  systematycznie  w  siarczan(Vl)  olo- 
wiu(ll)  PbSO,,: 


PbO-,  +  Pb  =  2PbO 

(7.1) 

PbO  +  H2S04  =  PbSO.,  +  1 120 

(7.2) 

Zachodząca  korozja  siatki  na  anodzie  przebiega  z  szybkością  około  0,03  mm/  rok, 
co  nic  wydaje  się  dużo,  ale  trzeba  pamiętać,  żc  średnica  elementów  tej  siatki  wynosi 
tylko  1  mm.  Po  pięciu  lalach  średnica  elementów  siatki  maleje  do  wielkości  0,7  mm, 
a  to  oznacza  zmniejszenie  się  powierzchni  przekroju  siatki  o  około  50%!  Część  aktyw¬ 
na  akumulatora  jest  zbudowana  z  bardzo  czystego  ołowiu  (99,99%)  i  bardzo  czystego 
tlenku  olowiu(lV)  (Pb02),  natomiast  siatka,  która  jest  konstrukcją  nośną  części  aktyw¬ 
nych  jest  zbudowana  z  ołowiu  zawierającego  antymon  (Sb),  a  obecnie  coraz  częściej 
wapń  (Ca)  lub  srebro  (Ag).  To  jest  jeszcze  jeden  powód,  aby  pastę  ołowiową  przerabiać 
oddzielnie.  Wstępnej  separacji  złomu  akumulatorowego  można  dokonać  przez  przesie¬ 
wanie  go  przez  różne  sita,  co  uwidacznia  tabela  7.2. 

Tabela  7.2 

Zawartość  domieszek  w  różnych  frakcjach  pasty  akumulatorowej  [4] 


Rozmiar  oczek 

0.7  mm 

t.O  mm 

1 ,6  mm 

5  mm 

Kształt  oczek 

li 

11 

0 

— 

Sb.  % 

0.2 

0.3 

0,4-0,6 

0.8- 1.0 

Bi,  ppm 

<70 

<80 

100-120 

130-150 

Ag.  ppm 

<10 

<15 

20-30 

30-50 
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Zakłady,  które  mają  przerabiać  ołów,  muszą  w  myśl  nowych  przepisów  posiadać 
odpowiednią  licencją,  której  uzyskanie  wymaga  sprostaniu  odpowiednim  standardom 
co  do  czystości  powietrza,  wody,  składowaniu  odpadów  i  ścisłej  kontroli  zdrowia  pra¬ 
cowników  pracujących  w  takim  zakładzie.  To  wszystko  musi  kosztować  i  koszt  spro¬ 
stania  tym  wymaganiom  stanowi  30-40%  kosztów  produkcji,  ł  tu  zaczyna  siq  problem 
opłacalności,  co  jak  nietrudno  zgadnąć  jest  prostą  pochodną  ceny  ołowiu.  Tabela  7.3 
ilustruje  zmianą  ceny  ołowiu  na  przestrzeni  ostatnich  lat. 


Tabela  7.3 

Cena  ołowiu  nn  rynkach  .światowych 


Kok 

Cena  Pb 
USD/Mg  Pb 

1990 

1009 

1991 

735 

1992 

642 

1993 

517 

2006 

1500 

2007 

3000 

2009 

2300 

Okazuje  siq,  że  po  uwzględnieniu  inflacji,  cena  ołowiu  w  1993  r.  była  najniższa  od 
200  lat.  Trudno  się  temu  dziwić,  skoro  rynek  był  i  jest  zalewany  ołowiem  otrzymywa¬ 
nym  bardzo  często  jako  produkt  uboczny  (przykład:  przemysł  miedziowy  i  cynkowy 
w  Polsce),  podczas  gdy  zastosowanie  tego  metalu  kurczy  się  (benzyny,  farby,  itp., 
a  ostatnio  luty  niskotopliwc).  Zgodnie  z  dyrektywą  Unii  Europejskiej  będzie  zakazane 
stosowanie  lutów  zawierających  ołów.  Podobnie  jak  ceny  innych  metali,  cena  ołowiu 
w  roku  2007  osiągnęła  niespotykanie  wysoki  poziom. 


7.2.  Pirometalurgiczny  przerób  złomu  akumulatorowego 


Wszystkie  konwencjonalne  pojazdy  samochodowe  posiadają  akumulatory  oło¬ 
wiowe,  które  służą  jako  źródła  prądu  do  zasilania  zapłonu  oraz  oświetlenia  tych  po¬ 
jazdów.  Średnia  waga  akumulatora  wynosi  około  11,5  kg,  przy  czym  ołów  stanowi 
okoio  7  kg,  a  kwas  około  3  kg.  Reszta  przypada  na  obudową  plastykową.  Akumula¬ 
tory  służą  także  do  awaryjnego  zasilania  komputerów,  szpitali  i  innych  obiektów  o  du¬ 
żym  znaczeniu.  Okres  pracy  akumulatorów  samochodowych  zależy  od  klimatu  i  spo¬ 
sobu  użytkowania,  przy  czym  można  przyjąć,  że  wynosi  on  2-5  laL  W  roku  1994 
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zapotrzebowanie  w  USA  na  ołów  potrzebny  do  produkcji  akumulatorów  wynosiło 
i  120  000  Mg.  Rysunek  7.  i  ilustruje  przepływ  materiałów  w  zakładzie  przeróbczym 
złomu  ołowiowego,  w  którym  działają  dwa  agregaty:  piec  szybowy  i  piec  obrotowy. 


kawałki 
ołowiu  f 

r 

T 

Zl om  Pb 

4 

piec 

SZYBOWY  “1 

4- 

8 

polipropylen 

pb  r) 

1 

Pb-Ca  i  . 
Pb-Sb  “ 

— 

rafinacja  i 
wprowadzania 
dodatków 

Rys.  7.1.  Schemat  '/układu  przerabiającego  zużyte  akumulatory  ołowiowe  (5J 


Złom  akumulatorowy  jest  ładowany  do  pieca  szybowego.  Jego  produktem  jest 
ołów  surowy,  który  jest  następnie  rafinowany.  Natomiast  wsadem  pieca  obrotowego  są 
pyły  z  pieca  szybowego  i  zgary  z  procesu  rafinacji.  Piec  obrotowy  produkuje  ołów  oraz 
bogaty  w  ołów  żużel.  Żużel  ten  jest  zawracany  do  pieca  szybowego.  Z  uwagi  na  trudno¬ 
ści  w  osiągnięciu  odpowiedniej  wydajności  pieców  szybowych  zaczęto  stosować  tlen 
do  zasilania  palników  olejowych.  Zastosowanie  tlenu  spowodowało  duże  oszczędności 
w  zużyciu  oleju. 

W  początkowym  okresie  recykling  akumulatorów  w  Europie  byl  prowadzony 
w  dużej  liczbie  małych  zakładów  usytuowanych  w  takich  miejscach,  aby  obsługiwać 


teren  ich  lokalizacji.  W  lalach  1960-1970  zaczęło  do  przeróbki  złomu  akumulatorowe¬ 
go  instalować  na  większą  skalę  piece  obrotowe  o  skróconej  długości  (KPO).  Piec  ten 
stawał  się  bardzo  popularny  ze  względu  na  następujące  cechy: 


-  w  piecu  mogą  być  produkowane  stopy  Pb-Sb, 

-  topienie  złomu  zachodzi  bardzo  szybko  w  temperaturze  1000  ”C  w  obecności  sody 
(Na2C02)  jako  topnika, 

-  ilość  zawracanych  pyłów  nic  przekracza  5%, 

-  emisja  ołowiu  i  S02  z  pieca  jest  niska  i  mieści  się  w  dopuszczalnych  normach, 

-  piec  może  pracować  okresowo,  a  to  oznacza,  że  może  być  zatrzymywany  na  okres 
weekendu. 


W  końcu  łat  70.  w  Wielkiej  Brytanii  pracowały  cztery  zakłady  przetwarzające 
akumulatory,  a  każdy  z  nich  produkował  15  000-20  000  Mg  ołowiu  w  ciągu  roku. 
Podobnie  było  w  wielu  krajach  Europy  Zachodniej.  Większość  tych  zakładów  używało 
pieców  obrotowych,  natomiast  inne  rodzaje  pieców  były  używane  rzadko.  Recesja, 
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która  rozpoczęła  się  na  początku  lat  80.  doprowadziła  do  drastycznej  obniżki  cen  oło¬ 
wiu  i  zbiegła  się  z  wprowadzeniem  w  krajach  wysoko  rozwiniętych  bardzo  rygory¬ 
stycznych  przepisów  odnośnie  do  ochrony  środowiska.  Te  dwa  czynniki  doprowa¬ 
dziły  do  zamknięcia  wielu  zakładów  przeróbczych  złomu  ołowiowego.  Okazało  się,  że 
minimalna  ilość  produkowanego  ołowiu  ze  złomów  akumulatorowych  powinna  wyno¬ 
sić  40  000  Mg/rok,  aby  zakład  mógł  osiągać  zysk.  Tc  zakłady,  które  przetrwały  musiały 
zainwestować  znaczne  sumy  w  układy  odpylania,  oczyszczania  wody,  redukcję  emisji 
szkodliwych  gazów,  a  ponadto  zatrudnić  wysoko  kwalifikowanych  pracowników  do 
obsługi  tych  urządzeń. 

Jeden  z  takich  ocalałych  zakładów  w  Wielkiej  Brytanii  musiał  w  latach  1984-1988 
zostać  bardzo  radykalnie  przebudowany.  Obecnie  posiada  urządzenie  do  rozdrabniania 
akumulatorów  oraz  separator  składników  akumulatora.  Tymi  składnikami  są:  rozcień¬ 
czony  kwas  siarkowy(Vl)  (I-I2S04),  który  jest  neutralizowany  lub  odzyskiwany,  poli¬ 
propylen,  który  także  podlega  recyklingowi,  metaliczny  ołów  oraz  pasta  akumulatoro¬ 
wa.  Pasta  akumulatorowa  stanowi  około  45%  masy  zużytego  akumulatora  i  jest  prawie 
w  całości  siarczanem(Vl)  olowiu(ll)  (PbS04).  Innym  bardzo  uciążliwym  składnikiem 
akumulatora  są  odpady  składające  się  z:  PCV,  ebonitu,  włókna  szklanego,  w  przypadku 
których  nie  znaleziono  dotychczas  żadnego  zastosowania  i  dlatego  po  umyciu  i  oczysz¬ 
czeniu  z  ołowiu  ten  odpad  jest  składowany  na  wysypisku.  Pasta  i  odpady  metalowe  są 
wsadowane  do  pieca  obrotowego  wraz  z  koksikicm  jako  reduktorem,  sodą  (Na2C03) 
jako  topnikiem  oraz  wiórami  żelaznymi,  których  zdaniem  jest  wychwytywania  siarki. 
Temperatura  procesu  waha  się  w  przedziale  900-1000  "C, 

PbS04  +  Fc  +  2C  =  Pb  +  FeS  +  2C02  (7.3) 

PbS04  +  Na2C03  =  PbC03  +  Na2S04  (7.4) 

Analiza  chemiczna  substancji  występujących  w  procesie  (rys.  7.2)  pozwała  doko¬ 
nać  jego  podziału  na  dwa  etapy. 

Etap  pierwszy  odpowiada  zużyciu  węgla  w  ilości  0-0,2%.  W  tym  zakresie  uzysk 
ołowiu  maleje  i  osiąga  minimum  przy  zawartości  węgla  0,2%  (rys.  7.2b).  Rysunek  7.2a 
pokazuje,  że  to  minimum  jest  związane  z  maksymalną  zawartością  PbS  we  wsadzie. 
Ołów  reaguje  z  siarczanem  sodu,  węgłem  i  CO  zgodnie  z  reakcją: 

Pb  +  Na2S04  +  C  +  CO  =  Na2C03  +  PbS  +  C02  (7.5) 

Przy  małej  zawartości  węgla  we  wsadzie  (około  0,2%)  nie  tworzy  się  siarczan(Vł) 
sodu,  ale  siarczck(U)  olowiu(łl)  (PbS).  Natomiast  przy  większych  zawartościach  węgła 
(>0,2%)  we  wsadzie  proces  może  być  opisany  przez  reakcje: 

Na2C03  +  2PbS  +  Fe  =  Na2S  +  FeS  +  2PbO  +  CO  (7.6) 

PbO  +  C  =  Pb  +  CO  (7*7) 
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W  wyniku  zachodzenia  tych  reakcji  wzrasta  uzysk  ołowiu,  co  ilustruje  rysu- 
nck  7.2.  Stosowane  piece  obrotowe  posiadają  pojemność  roboczą  około  S,5  nr  i  są 
zasilane  wsadem  za  pomocą  przenośnika.  Pice  jest  opalany  olejem,  a  spaliny  są  po 
wyjściu  z  pieca  schładzane  przez  dodanie  powietrza,  a  następnie  odpylane. 

a}  b) 


Rys.  7-2.  Wpływ  udziału  węgla  we  wsadzie  aa  przebieg  procesu  przetopu  złomu  akumulatorowego 

w  krótkim  piecu  obrotowym  [5] 

Załadunek  pieca  jest  dokonywany  przez  operatora  znajdującego  się  w  klimatyzo¬ 
wanej  kabinie  dźwigu  lub  w  pokoju  kontrolnym  i  jest  nadzorowany  za  pomocą  kompu¬ 
tera.  Spust  ołowiu  i  żużla  odbywa  się  metodą  tradycyjną  (młot  i  przebijak).  Metal  prze¬ 
chodzi  następnie  przez  szereg  etapów  procesu  rafinacji,  w  wyniku  których  otrzymuje 
się  ołów  o  ściśle  określonym  składzie  zużywany  następnie  do  produkcji  nowych  aku¬ 
mulatorów.  Żużel  jest  wywożony  na  składowisko.  Zmodernizowany  zakład  zapewnia 
bardzo  wysoki  standard  ochrony  pracy,  a  mimo  to  koszty  produkcji  są  stosunkowo  ni¬ 
skie  dzięki  mechanizacji  procesu  i  jego  kontroli  za  pomocą  komputera.  Tabela  7.4  ilu¬ 
struje  efekty  uzyskane  w  wyniku  modernizacji  zakładu. 


Tnbełn  7.4 

Zmiana  niektórych  parametrów  zakładu  przerabiającego  zużyte  akumulatory 

przed  i  po  modernizacji  (fil 


Parametry 

1982-1985 

1 986- 1 989 

Ilość  usuwanych  odpadów,  kg/tydzień 

22(1 

40 

Średnia  zawartość  ołowiu  we  krwi  obsługi  pieca,  pg/l 

52 

44 

Mość  zatrudnionych 

24(1 

200 

Ilość  produkowanego  Pb  w  Mg  na  zatrudnionego 

188 

275 

*  M 
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7.2.1.  Usprawnienia  procesu 

początek  lat  90.  przyniósł  ponownie  bardzo  duży  spadek  cen  ołowiu  na  iynkach 
światowych  (tab.  7.1);  do  tego  stopnia,  że  złom  ołowiu  kosztował  mniej  aniżeli  złom 
stali.  Nic  dziwnego,  że  zaczęto  pozostawiać  akumulatory  w  złomowanych  samocho¬ 
dach.  Efekt  takich  praktyk  nic  kazał  na  siebie  długo  czekać  -  huty  stali  zaczęły  mieć 
poważne  trudności  z  jakością  produkowanej  stali  i  były  zmuszone  do  przedsięwzięcia 
środków  do  zastopowania  tego  procederu.  W  tym  samym  czasie  ponownie  zostały  za¬ 
ostrzone  przepisy  dotyczące  ocłirony  środowiska.  Te  nowe  przepisy  nakazują: 

-  transport  złomu  ołowiowego  może  się  odbywać  na  paletach  lub  w  pojemnikach 
z  PCV  albo  ze  stali  nierdzewnej  o  pojemności  0,75  m3; 

-  zużyte  palety  są  traktowane  jako  odpad  zawierający  ołów,  który  musi  podlegać 
utylizacji; 

-  punkty  skupu  złomu  ołowiowego  wymagają  rejestracji  i  muszą  spełnić  odpowied¬ 
nie  przepisy  odnośnie  do  składowania  złomu  i  jego  transportu: 

-  składowiska  żużli  otrzymywanych  z  przerobu  złomu  ołowiowego  muszą  posia¬ 
dać  specjalne  zabezpieczenia,  ponieważ  żużle  podlegają  rozpuszczaniu  w  wodzie 
gruntowej. 

Z  powyższego  wynika,  że  budowa  nowych  urządzeń  do  przerobu  złomu  akumula¬ 
torowego  jest  z  punktu  widzenia  ekonomicznego  bardzo  ryzykownym  przedsięwzię¬ 
ciem.  Z  tego  też  względu  zakłady  przerabiające  złom  dążą  raczej  do  intensyfikacji  ist¬ 
niejącego  procesu,  co  zazwyczaj  daje  bardzo  dobre  wyniki  przy  kosztach,  które  kształ¬ 
tują  się  na  poziomie  1/3  kosztów  nowej  inwestycji. 

7.2.2.  Wprowadzenie  palników  olejowych 
zasilanych  powietrzem  wzbogaconym  w  tlen 

Wielu  użytkowników  pieców  obrotowych  wprowadziło  powietrze  wzbogacone 
w  tlen  do  zasilania  palników,  kierując  się  dwoma  powodami.  Po  pierwsze,  zawsze 
w  takich  przypadkach  wzrasta  wydajność  (przewal)  pieca,  po  drugie  zmniejsza  się  ilość 
spalin  i  w  ten  sposób  powiększamy  zdolność  urządzeń  odpylających  do  efektywniej¬ 
szego  ich  oczyszczania,  a  po  trzecie  poprawia  się  efektywność  energetyczna  procesu. 
W  jednej  z  przetwórni  złomu  ołowiowego  w  Wielkiej  Brytanii  zastosowano  powietrze 
wzbogacone  w  tłen  celem  powiększenia  wydajności  pieca.  Palniki  zużywają  300  l/h  oleju 
i  300  m3/h  tlenu.  Czas  wytopu  został  wskutek  tego  skrócony  o  17%,  a  wydatek  ponie¬ 
siony  na  tlen  został  zrekompensowany  z  naddatkiem  przez  obniżkę  zużycia  energii 
elektrycznej,  oleju  oraz  kosztów  robocizny. 
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7.2.3.  Suszenie  wsadu  przed  załadunkiem  do  pieca 

Wprowadzenie  suszenia  wsadu  w  suszarniach  bębnowych  pozwoliło  nu  zasilanie 
suchym  wsadem  pieca  obrotowego,  co  z  kolei  spowodowało  wzrost  ilości  przerabianego 
złomu,  obniżenie  zużycia  wyłożenia  pieca.  Suszarnia  o  wymiarach  I5mx<j)2m  pracu¬ 
je  w  przeciwprądzie  i  pozwala  na  usunięcie  irzccii  ton  wody  w  ciągu  godziny.  Suszar¬ 
nia  posiada  odpylnię  workową  z  rewersyjnym  przepływem  gazu  i  laką  konstrukcją, 
która  uniemożliwia  kondensację  pary  na  workach  odpyini  i  ich  zatykanie. 

7.2.4.  Szybki  załadunek  pieca 

W  wyniku  uprzedniego  suszenia  wsadu,  który  jak  wiadomo  zawiera  do  50%  pasty 
i  mułu,  jest  możliwe  przyspieszenie  załadunku  wsadu.  Dzięki  temu  przedsięwzięciu 
uzyskano  bardzo  pozytywne  wyniki,  które  ilustruje  tabela  7.5. 


Tabela  7.5 

Wyniki  otrzymane  przed  wprowadzeniem  i  po  wprowadzeniu  zminn  technologii 

przerobu  złomu  ołowiowego  [6] 


Przed  znikną 

TL  tlenem 

Tlen  +  suchy 
wsad 

Tlen  +  suchy  wsad  + 
szybki  załadunek 

Czas  załadunku,  h 

0,5 

0,5 

0,5 

0,25 

Czas  topienia  wsadu,  h 

3,0 

2,5 

2,0 

2,0 

Czas  spustu,  li 

(1,5 

0,5 

0,5 

0,5 

Czas  cyklu,  h 

4,0 

3,5 

3.0 

2,75 

Liczba  rohoczogodzin/li  Ph 

0,77 

0,67 

0,57 

0,53 

Energia  elek.,  kWh/lt 

202 

152 

153 

142 

Olej  l/U 

07 

85 

06 

yo 

Hen  nv7h 

0 

78 

72 

Wielkość  produkcji 

UH) 

115 

133 

146 

Istotną  sprawą  w  przypadku  lego  typu  zakładów  jest  pozyskanie  dogodnych  miejsc 
składowania  żużli  powstających  w  procesie  przetopu  złomów  ołowiowych.  Tu  musi  być 
zapewniona  współpraca  z  miejscowymi  władzami  w  tym  względzie  oraz  dokładnie  roz¬ 
poznana  budowa  geologiczna  okolicy  miejsca,  gdzie  ma  znajdować  się  składowisko. 

Wprowadzone  usprawnienia  sprawiły,  że  procesy  pirometalurgiczne  stały  się  la¬ 
nie,  co  powoduje,  że  wzrosła  różnica  między  kosztami  wytwarzania  ołowiu  na  drodze 
hydrometalurgicznej  a  kosztami  produkcji  ołowiu  metodą  pirometałurgiczną.  Niemniej 
według  opinii  wielu  ekspertów  przyszłość  metalurgii  ołowiu  należy  do  metod  hydro- 
mctalurgicznych. 
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7 3.  Zastosowanie  pieca  Kaldo  do  produkcji  ołowiu 
z  materiałów  odpadowych 

W  hucie  Rónnskiir  (Szwecja),  która  należy  do  firmy  Bolidcn  Metali  AB  przerabia 
się  bardzo  złożone  rudy  polimetaliczne  i  dlatego  otrzymuje  się  pyły  zawierające  wiele 
metali,  między  innymi  ołów.  Pyły  zawierające  ołów  pochodzą  tam  z  odpylni  konwerto¬ 
rów  kamienia  miedziowego,  pyłów  z  procesu  spiekania  koncentratu  cynkowego  i  pier¬ 
wotnie  były  sprzedawane  producentom  ołowiu.  Na  skutek  działania  przepisów  o  ochro¬ 
nie  środowiska,  odbiorcy  pyłów  ołowionośnych  zaczęli  obciążać  firmę  Bołiden  karami 
za  nadmierną  zawartość  arsenu,  antymonu,  chlorowców  i  kadmu  w  tych  pyłach,  tak  żc 
w  efekcie  ich  sprzedaż  stała  się  nieopłacalna.  W  konsekwencji  Bołiden  Metali  AB  zo¬ 
stał  zmuszony  do  opracowania  własnej  technologii  przerobu  pyłów  i  innych  materia¬ 
łów  ołowionośnych.  Tabela  7.6  podaje  skład  materiałów,  które  są  przerabiane  według 
technologii  lej  firmy  w  piecu  Kaldo.  Pierwsze  próby  z  przetopu  tych  materiałów  prze¬ 
prowadzono  w  1972  roku  w  konwertorze  obrotowym  z  górnym  dmuchem.  Wsad  jest 
ładowany  do  pieca  za  pomocą  podajnika  łańcuchowego,  a  oprócz  tego  dodawane  są 
topniki  i  koks.  Piec  jest  całkowicie  izolowany  od  hali  za  pomocą  specjalnej  obudowy 
wokół  niego,  co  pozwała  na  utrzymanie  bardzo  korzystnych  warunków  pracy. 


Tabela  7.6 

Skład  (%  mas.)  materiałów  ołowionośnych  przetwarzanych  w  piecu  Kaldo  [7] 


Pierwiastek 

Pyły  z  procesu 
konwertorowania 
kamienia  Cu 

Pyły  ze  spiekania 
koncentratów  Zn, 

%  mas. 

Odpady  z  procesu 
ługowania  spieków 
koncentratu  Zn 

Pb 

43,  ł 

50,0 

48,9 

Zn 

11,1 

H,7 

5,0 

As 

3,3 

7,4 

O  O 

Sb 

0,22 

0,43 

0,95 

Su 

0,81 

1,21 

1,96 

Cu 

0,6 

0,1 

0,12 

S 

V) 

6,4 

9.2 

Cl 

0,61 

1,46 

0,06 

F 

0,022 

0.7 

0,1 

Cd 

0,73 

0,42 

Średnica  wewnętrzna  pieca  wynosi  3,6  m,  a  jego  wysokość  6,5  m.  Piec  jest  odchy¬ 
lony  od  pionu  początkowo  o  22°,  a  następnie  o  28"  w  czasie  pracy,  przy  czym  równo¬ 
cześnie  obraca  się  dookoła  swojej  osi  z  prędkością  do  15  obr/min.  Rysunek  7.3  pokazu¬ 
je  fotografię  pieca  Kaldo  podczas  spustu  metalu. 
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Rys.  7.3.  Pice  Kaldo  podczas  spustu  metalu 

Granulowane  pyły  i  żużle  pochodzące  z  procesu  fiimingowania  cynku  oraz  soda, 
wapno  i  zgary  były  podawane  do  pieca  Kaldo.  Ciepło  dostarcza  palnik  olcjowo-tłcno- 
wy.  Podczas  topienia  siarczck(H)  ołowiu  utlenia  się  do  tlenku  ołowiu(II)  i  S02.  Po  sto¬ 
pieniu  do  pieca  dodawany  jest  koksik  celem  redukcji  tlenku  ołowiu(H)  zawartego 
w  żużlu  do  metalicznego  ołowiu.  Gdy  zawartość  ołowiu  w  żużlu  spadnie  do  poziomu 
mniejszego  aniżeli  1%,  to  wówczas  żużel  jest  zlewany  do  kadzi  i  przewożony  do  pieca, 
gdzie  następuje  jego  fumingowanic.  Fumingowanic  polega  na  przepuszczaniu  przez 
żużel  zdyspergowanego  gazu  redukcyjnego  w  wyniku  czego  następuje  odpędzanie  oło¬ 
wiu  w  postaci  par  Pb  i  PbO,  które  są  unoszone  razem  z  wtłaczanym  gazem.  Następnie 
ołów  zlewany  jest  do  kadzi  i  tam  przechowywany  aż  uzbiera  się  60-90  łon  metalu.  Ten 
ołów  pompuje  się  na  powrót  do  pieca  Kaldo  celem  dokonania  rafinacji.  W  procesie 
rafinacji  można  przeprowadzić  selektywne  utlenianie  cyny  (suche  zgary),  a  następ¬ 
nie  arsenu  i  antymonu  (zgary  płynne).  Schemat  tego  procesu  z  roku  1976  ilustruje  rysu¬ 
nek  7.4.  przy  czym  wówczas  dzienna  produkcja  ołowiu  wynosiła  60  łon. 


Pyły  i  żużel 


Soda  i  wapno  Topłonic  wsadu  1 150°C 


Koks 


Redukcja  żużla  tł50°C 


Ołów  surowy  i  żużel 


Rys.  TA.  Schemat  procesu  przerobu  pyłów  ołowionośnych  w  piecu  Kaldo  [7] 
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W  następnych  latach  czynniki  ekonomiczne  wymusiły  poczynienie  pewnych  zmian 
w  procesie.  Do  otrzymanego  ołowiu  dodaje  się  wióry  żelazne  i  w  len  sposób  wyprowa¬ 
dza  się  z  ołowiu  arsen  w  postaci  izw.  szpejzy,  którą  jest  stop  Fc-As.  Następnie  lak  zmie¬ 
niono  skład  żużla,  że  możliwe  było  wyeliminowanie  drogiej  sody.  Zmiany  te  skróciły 
czas  trwania  procesu,  ale  kosztem  powiększenia  zawartości  ołowiu  w  żużlu  do  1,5%. 
Rysunek  7.5  pokazuje  schemat  współczesnego  procesu  do  otrzymywania  ołowiu  w  pie¬ 
cu  Kaldo,  dzięki  któremu  produkcja  ołowiu  surowego  wzrosła  do  140  Mg  dziennic. 


Wapno 

4 

Pyły  i  żużel 

Topienie  wsadu  1150°C 

Koks 

4 

Redukcja  żużla  1150^3  ■) 

Żużel 

WJdry  Fe 

4 

Usuwanie  As  1150*0  4 

Szpejza 

Ofów  surowy 

Rys.  7.5.  Schemat  zmodyfikowanej  technologii  przerobu  pyłów  ołowionośnych 

w  piecu  Kaldo  [7] 

Po  wielokrotnych  modyfikacjach  procesu  w  piecu  Kaldo  może  być  on  zastosowa¬ 
ny  do  przerabiania  pyłów  o  bardzo  różnorodnym  składzie.  Proces  jest  ekologicznie  bez¬ 
pieczny,  a  stężenie  ołowiu  w  powietrzu  na  hali  nic  przekracza  0,1  mg/  m3. 


7.4.  Fumingowanie  żużli  olowiowo-cynkowych 

Żużle  otrzymywane  podczas  produkcji  ołowiu  lub  cynku  zawierają  znaczne  ilości 
tych  metali  i  wobec  tego  zazwyczaj  nic  odpowiadają  wymaganiom  stawianym  przez 
przepisy  o  ochronie  środowiska.  W  krajach  zachodnich  stosuje  się  do  badania  tych  żuż¬ 
li  test  TCLP  (Toxicily  Chara  eter  i  Stic  Lcach  Procedurę),  który  określa  ile  metali  cięż¬ 
kich  może  przejść  do  wody  w  kontakcie  z  danym  odpadem,  np.  żużlem.  W  przypadku 
żużli  olowiowo-cynkowych  przepisy  obowiązujące  w  Japonii  określają  zawartość  me¬ 
tali  ciężkich  w  roztworze  po  ługowaniu  żużla  wodą.  Stężenia  metali  ciężkich  powinny 
wynosić:  Cd  <  I  mg/l;  Pb  <  5,0  mg/I;  As  <  5,0  mg/l.  Aby  sprostać  tym  wymaganiom, 
coraz  częściej  żużle  olowiowo-cynkowc  poddaje  się  procesowi  fumingowania,  dzięki 
czemu  ogranicza  się  zawartość  metali  ciężkich  (Pb,  Zn,  Cd)  w  żużlu  odpadowym. 

Rysunek  7.6  ilustruje  pice  do  fumingowania  żużli  w  jednej  z  hut  japońskich. 
Piec  ma  kształt  cylindryczny  o  średnicy  wewnętrznej  2,4  m  i  wysokości  6  m.  Masa 
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jednorazowo  przerabianego  żużla  jest  taka,  aby  jego  warstwa  miała  głębokość  około  0,7  m. 
Olej  z  powietrzem  podawany  jest  za  pomocą  lancy  (typ  Ausmclt),  przy  czym  na  końcu 
lancy  następuje  niepełne  spalanie  oleju  (niedobór  tlenu),  dzięki  czemu  powstające  gazy 
mają  charakter  redukujący.  Tlenki  cynku,  kadmu  i  ołowiu  są  redukowane,  a  powstające 
pary  tych  metali  są  unoszone  przez  gazy  odlotowe.  Pary  metali  są  utleniane  w  środku 
pieca  za  pomocą  powietrza  podawanego  przez  lancę,  łlość  podawanego  powietrza  do 
pieca  jest  taka,  aby  temperatura  gazów  procesowych  nie  przekraczała  1 200  tłC. 


Powiolrzo  pierwotno 
Powiolrzo  wlómo 


Lanca 


Wpust  żużla 


Gazy  procesowi 


Wyfożonio  pieca 


Spust  żużla 
2użof 


Rys.  7.6.  Schemat  pieca  eto  fumingowania  żużli  cynkowo-olowiowych  |8] 


Użyta  lanca  składa  się  z  czterech  koncentrycznych  rur,  przy  czym  środkowa  rura 
służy  do  podawania  i  rozpraszania  oleju  za  pomocą  sprężonego  powietrza.  Przez  na¬ 
stępne  dwie  rury  podawane  jest  powietrze  potrzebne  do  niepełnego  spalania  oleju. 
Konstrukcja  tych  rur  jest  taka,  aby  przepływające  przez  nie  powietrze  ulegało  zawiro¬ 
waniu  i  silnej  turbulencji.  Taki  układ  sprzyja  chłodzeniu  lancy  i  zwiększa  turbulencję 
w  kąpieli.  Czwarta  rura  służy  do  podawania  powietrza  utleniającego  pary  cynku,  kad¬ 
mu  i  ołowiu  oraz  dopalenia  gazów  technologicznych.  Lanca  jest  zbudowana  z  wysoko¬ 
gatunkowej  stali  żaroodpornej  i  jest  chroniona  przez  warstwę  zakrzepłego  żużla,  która 
powstaje  dzięki  chłodzącemu  powietrzu.  Podczas  procesu  lanca  jest  zanurzona  w  żużlu 
na  głębokość  około  0,3  m.  Niektóre  parametry  procesu  podaje  tabela  7.7. 

Skład  podawanego  oleju  jest  następujący: 

węgieł  -  85,9%, 
wodór  -  1 1 ,4%, 
siarka  -  2,5%, 
azot  -  0,2%. 

Produktami  procesu  są  żużel  odpadowy  i  pyły,  których  skład  podaje  tabela  7.8. 
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Tabela  7.7 

Parametry  procesu  fumingownnia  żużli  olowiowo-cynkowych  [8] 


Ilość  przerabianego  żużla 

10  Mg/h 

Ilość  podawanego  oleju 

4(10  l/h 

Ilość  powietrza  do  rozpylania 
i  podawania  oleju 

J0NmVh 

Ilość  powietrza  pierwotnego 
do  spalania  oleju 

1,53  Nm3/h 

Ilość  powietrza  wtórnego  do  utleniania  par 
i  dopalania  gazów 

1,54  NnvVh 

Temperatura  żużla 

1250-1300 °C 

Tabela  7.8 

Sklud  chemiczny  przerabianego  żużla,  żużla  odpadowego  i  pyłów  [8] 


Zn 

Pb 

Cu 

%  mas. 
Ag(g/Mg) 

S 

FeO 

Si02 

CaO 

Żużel  wyjściowy 

6,5 

0,5 

0,4 

30 

2,7 

37 

20 

14 

Żużel  odpadowy 

3,0 

0,1 

0,5 

25 

2,6 

40 

19 

13 

Pyły 

60 

12 

0,1 

100 

0,5 

0,3 

0,1 

0,1 

W  wyniku  procesu  żużel  odpadowy  spełnia  wymagania  testu  TCLP  i  wykazuje 
następującą  ługowalność:  Cd  <  0,00 1  mg/l;  Pb  -  0,5  mg/l;  As  -  0,05  mg/l. 


7.5.  Metody  usuwania  siarki  z  pasty  akumulatorowej 


Zasadniczym  problemem  w  procesie  recyklingu  ołowiu  ze  złomu  akumulatoro¬ 
wego  jest  usunięcie  siarki  z  pasty  akumulatorowej.  W  najprostszej  wersji  operacja  ta 
polega  na  związaniu  siarki  występującej  w  siarczanie(VI)  ołowiu(li)  PbS04  w  formę 
siarczku(ll)  żclaza(II)  i  siarczku(II)  sodu.  W  tym  celu  oprócz  złomu  ołowiowego 
do  pieca  obrotowego  (KPO)  dodajemy  złomu  żelaznego  (Fe)  i  sody  (Na2C03),  które 
w  obecności  węgla  wiążą  siarkę  zgodnie  z  reakcjami: 

PbS04  +  Fe  +  2C  =  Pb  +  FeS  +  2C02  (7.8) 

Na2C03  +  PbS04  +  2,5C  =  Na  2S  +  Pb  +  3,5C02  (7.9) 
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Siarczki  żclaza(U),  sodu  i  ołowiu(ll)  tworzą  kamień,  który  jest  (rudny  do  dalszego 
przerobu  i  dlatego  jest  składowany.  Problem  polega  na  tym,  że  oprócz  siarczku  sodu 
i  żelaza  część  siarki  przedostaje  się  do  otoczenia  w  formie  S02,  co  jak  wiadomo  jest 
szkodliwe  dla  środowiska  (kwaśne  deszcze,  korozja  urządzeń): 

PbS04  +  C  =  PbO  +  S02  +  CO  (7. 10) 

Metoda  ta  wiąże  się  jak  widać  nic  tylko  z  emisją  pewnej  ilości  S02  do  otoczenia, 
lecz  oprócz  tego  także  z  powstawaniem  pewnej  ilości  żużla,  który  nic  jest  neutralny  dla 
środowiska.  W  miarę  jak  przepisy  o  ochronie  środowiska  są  zaostrzane  przetwórcy  zło¬ 
mu  akumulatorowego  podejmują  próby  opracowania  metody  utylizacji  siarki  zawartej 
w  siarczanic(VI)  olowiu(il)  w  sposób,  który  nic  wiązałby  się  z  powstawaniem  żużla 
oraz  emisją  S02  do  atmosfery. 

7.5.1.  Usuwanie  siarki  z  pasty  akumulatorowej 

za  pomocą  ługowania  roztworem  węglanu  amonu 

Do  pokruszonego  złomu  akumulatorowego  dodaje  się  roztworu  węglanu  amonu 
(NH4)2C03.  który  neutralizuje  resztki  kwasu  siarkowego  oraz  bierze  udział  w  reakcji 
wymiany 

H2S04  +(NH4)2C03  =  (NH4)2S04  +  H20  +  C02  (7.11) 

PbS04  +  (NH4)2C03  =  PbC03  +  (NH4)2S04  (7.12) 

Siarczan(V!)  amonu  jest  usuwany,  a  węglan  olowiu(II)  po  odwodnieniu  ładowany 
do  pieca. 

7.5.2.  Usuwanie  siarki  z  pasty  akumulatorowej 

za  pomocą  ługowania  roztworem  węglanu  sodu 

Pasta  akumulatorowa  jest  ługowana  za  pomocą  wodnego  roztworu  sody,  a  w  wyni¬ 
ku  ługowania  zachodzi  reakcja  wymiany: 

PbS04  +  Na2C03  =  PbC03  +  Na2S04  .  (7.13) 


Reakcja  (a  może  zajść  na  skutek  różnicy  w  wartościach  iloczynu  rozpuszczalności 
PbS04  (7,1  •  10-3)  oraz  PbC03  (1,1  ■  10-4).  Po  sedymentacji  następuje  filtracja  roztwo¬ 
ru,  po  czym  otrzymany  szlam  składający  się  głównie  z  węglanu  ołowiu(II)  (PbC03)  jest 
kierowany  do  przerobu  na  ołów.  Otrzymany  roztwór  zawiera  siarczan(Vl)  soda 
(Na2S04)  z  pewną  ilością  nicprzcrcagowancj  sody,  poddawany  jest  krystalizacji,  w  wy¬ 
niku  której  wydziela  się  siarczan(Vl)  sodu'woda(l/10)  (Na2S04  •  1()H20).  Siarczan(VI) 
sodu  po  usunięciu  wody  krystalizacyjncj  jest  produktem  handlowym. 
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7.5.3.  Usuwanie  siarki  z  pasty  akumulatorowej 

za  pomocą  ługowania  roztworem  wodorotlenku  sodu 

Niektóre  zakłady  przerabiające  złom  akumulatorowy  usiłują  rozwiązać  problem 
usuwania  siarki  przez  tworzenie  siarczanu(VI)  sodu  powstającego  w  wyniku  ługowa¬ 
nia  pasty  roztworem  wodorotlenku  sodu  (soda  kaustyczna): 

PbS04  +  2NaOH  =  Na2S04  +  Pb(OH)2  (7.14) 

Osad,  który  składa  się  prawic  w  całości  z  wodorotlenku  ołowiu,  jest  przerabiany 
w  piecu,  natomiast  siarczan  sodu  może  być  kierowany  do  ścieków  w  pewnych  rejonach,  ałe 
leż  nie  we  wszystkich.  Można  go  także  wykrystalizować  i  po  usunięciu  wody  krystalizacyj- 
nej  jest  produktem  handlowym.  W  elekcie  otrzymuje  się  mniej  żużla.  Niektórzy  zaczęli 
prace  nad  odzyskiem  siarczanu  sodu  w  postaci  krystalicznej,  który  jest  używany  do  pro¬ 
dukcji  detergentów.  Niestety  proces  jest  bardzo  drogi,  a  otrzymany  produkt  niskiej  jakości. 

7.5.4.  Usuwanie  siarki  z  pasty  akumulatorowej 

za  pomocą  ługowania  roztworem  octanu  amonu 

Schemat  procesu  usuwania  siarki  z  pasty  ołowiowej  za  pomocą  ługowania  roztwo¬ 
rem  octanu  amonu  prezentuje  rysunek  7.7.  Proces  składa  się  z  trzech  etapów: 

-  selektywnego  ługowania  PbS04  za  pomocą  roztworu  octanu  amonu  (CH3COONH4), 

-  odzysku  węglanu  ołowiu  PbC03, 

-  redukcji  Pb02  za  pomocą  S02. 


Szlam  z  akumulatorów  ołowiowych 
Ługowanie  PbS04 


f  Dodatek 
CHjCOONH* 


1 


Zawrót 

CHjCOONH. 


HaOH  ^  NfjCO,  m  Kaibonizacja 

dodntok  f  Rozdział  faz, 

r  decz-clało  stale 

4  PbCOj 
Z“wótco>  - 

PbO 


Rys.  7.7.  Schcmnt  procesu  hydromctalurgiczncgo  przerobu  pasty  nkumulutorowcj  [9] 
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W  procesie  ługowania  za  pomocą  wodnego  roztworu  octanu  amonu  CH3COONH4 
zachodzi  reakcja: 

PbS04(j)  +  2CH3COONH4  =  Pb(Cl  l3COO)2  +  (NH4  )2S04  (7. 15) 

Niestety,  obecny  w  paście  tlenek  olowiu(lV)  (Pb02)  nie  reaguje  z  octanem  amonu 
i  dlatego  musi  być  zredukowany  do  PbO  w  osobnym  procesie  za  pomocą  S02  w  środo¬ 
wisku  kwaśnym: 

Pb02(S)  +  S02jg)  +  H\vuda  —  HS04^vw1isj  +  Pbwwlsi  (7.16) 

Pb2+  +  HSOJ  =  PbS04(v)  +  H+  (7.  J  7) 

Rozpuszczalność  PbS04  w  roztworze  CH3COONH4  zależy  od  jego  stężenia,  co 
ilustruje  rysunku  7.8. 
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Rys.  7.8.  Zależność  rozpuszczalności  PbS04  w  roztworze  wodnym  oclami  amonu 

od  czasu  ługowania  f9] 

Rozpuszczalność  PbS04  w  roztworze  octanu  amonu  praktycznie  nie  zależy  od 
temperatury  roztworu,  co  z  kolei  pokazuje  rysunek  7.9.  W  następnym  etapie  dodatek 
czynnika  karbonizującego  powoduje  wzrost  pH  do  wartości  około  9,5,  przy  której  wy¬ 
trąca  się  węglan  olowiu(U): 

Pb(CH3COO)2  +  Na2C03  =  PbC03  +  2CH3COONa  (7.18) 

Oprócz  tego  zachodzi  reakcja  wymiany: 

2CH3COONa  +  (NH4  )2S04  =  2CH3COONl  14  +  Na2S04  (7.19) 

i 
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Niestety  tworzący  się  siarczan(VI)  sodu  (Na2S04)  obniża  rozpuszczalność  siar¬ 
czanu  ołowiu(II),  co  pokazuje  rysunek  7.10. 


0  2  4  6 

Stężenie  CH3COONH,/10°kmol/ms 


Rys.  7.9.  Zależność  rozpuszczalności  siarczanu  ołowiu  w  roztworze  octanu  amonu 
od  jego  stężenia  w  przypadku  różnych  temperatur  [9] 


Rys.  7.10.  Zależność  rozpuszczalności  siarczanu  ołowiu  od  stężenia  siarczanu  sodu  w  roztworze  [9] 


7.6.  Technologia  CX-EWS  do  odzysku  ołowiu 
ze  zużytych  akumulatorów 

Proces  ten  jest  jedną  z  metod  hydrometulurgicznych  i  nie  zostai  jeszcze  zastoso¬ 
wany  w  praktyce,  niemniej  może  się  okazać,  że  dalsze  zaostrzenie  przepisów  o  ochro¬ 
nie  środowiska  zmusi  zakłady  przerabiające  zużyte  akumulatory  do  wprowadzenia 
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nowych  usprawnień,  przez  co  technologia  Iradyeyjnu  stanic  się  bardziej  kosztowna. 
Technologia  CX-EWS  jest  rozwinięciem  wcześniejszej  metody  CX-EW,  która  składa 
się  z  trzech  etapów  f  30J: 

-  Zamiana  nierozpuszczalnych  związków  ołowiu,  takich  jak  PbS04  i  Pb02,  w  związ¬ 
ki.  które  mogą  być  ługowane. 

-  Ługowanie  za  pomocą  odpowiednio  dobranej  cieczy,  celem  przeprowadzenia  oło¬ 
wiu  do  roztworu. 

-  Elektrolityczne  wydzielenie  ołowiu  w  elektro! izcrach  z  nierozpuszczalnymi  anodami. 
Tc  trzy  etapy  można  przedstawić  w  postaci  reakcji: 

Pb„ii;m/.p.  +  (Związki  chemiczne)  =  (Związki  Pb)jłtgow^|HC  +  (Produkty  uboczne) 

Pblugiiwnhic  +  2Hł  =  Pb2*  +  H.O 
Pb2*  +  H.O  =  Pb  +  2H*  +  0.50, 


2  F 

Sumarycznie:  Pb,,^,,,^  +  (Związki  chemiczne)  — »  Pb  +  0,5O2  +  (Produkty  uboczne) 

W  praktyce  stosuje  się  takie  związki  chemiczne  jak  Na2C03  lub  NaOH,  dzięki 
którym  zamieniamy  PbS04  w  PbCOj  lub  Pb(OH)2  •  Pb02,  który  stanowi  znaczącą 
część  aktywnej  masy  akumulatora  i  redukuje  się  za  pomocą  różnych  reduktorów 
(w  zależności  od  stosowanej  technologii).  Elektrolityczne  wydzielanie  ołowiu  przy 
użyciu  nierozpuszczalnej  anody  różni  się  od  podobnych  procesów  stosowanych  do 
otrzymywania  innych  metali  nieżelaznych  w  dwóch  kwestiach: 

-  Ołów  jest  nierozpuszczalny  w  kwasie  siarkowym  i  dlatego  jako  elektrolit  stosuje 

się  kwas  heksa fluorokrzemowy  H2SiF6  lub  kwas  tetra fluoroborowy  HBF4. 

-  Ołów  wykazuje  tendencję  do  utleniania  się  na  anodzie,  w  wyniku  czego  tworzy  się 

Pb02  przy  potencjale  niższym  niż  podczas  wydzielania  się  tlenu. 

Kompleksowe  kwasy  fluorowe  są  bardzo  agresywne  w  stosunku  do  materiału 
anod.  Tylko  tantal  aktywowany  za  pomocą  katalizatora  przyspieszającego  wydzielanie 
tlenu  może  być  użyty  jako  materiał  anod.  Firma  „Engitcc"  opracowała  taki  materiał  na 
anody,  którym  jest  drut  miedziany  pokryty  aktywowanym  tantalem.  Materiał  ten  jest 
w  dobrym  stanic  nawet  po  15  000  godzinach  pracy  w  środowisku  kompleksowych 
kwasów  fluorowych  (H2SiFft,  HBF4),  niestety  koszt  takiej  anody  jest  w  dalszym  ciągu 
bardzo  wysoki. 

Aby  zapobiec  tworzeniu  się  Pb02  na  anodzie,  do  roztworu  dodaje  się  inhibito¬ 
rów,  takich  jak  fosfor  (P),  arsen  (As),  kobalt  (Co),  ale  mimo  to  wciąż  są  problemy 
z  elektrolizą. 


Pasła  (Pb) 


Proces  CX-EWS 


<H?sĆf  4  Naslarczanla  f  Nd,S  f  slaraonulodu  f 

PbS  f  Rllrowanlo  Nn,S04  -)  Pk^tEc|l 


1 _ , 

Ługowanie 

^  f 

m 

w 

-4- 

koncggjral 

Filtrowanie 

4^ 

Pb 

Cementacja 

Elektroliza 

Katody  Pb 


Rys.  7.11.  Schemat  procesu  CX-EWS  do  otrzymywania  ołowiu 
ze  złomu  akumulatorowego  [tOJ 

W  wyniku  badań  nad  wyżej  przedstawioną  technologią  zostai  zaproponowany 
trawy  proces,  CX-EWS  (rys.  7. U),  który  składa  się  z  czterech  etapów: 

Etap  1  -  Produkcja  siarczku  ołowiu  z  pasty  akumulatorowej 

Związki  ołowiu  obecne  w  paście  akumulatorowej  reagują  z  siarczkicm(Il)  sodu: 

PbS04  +  Na2S  =  PbS  +  Na2S04  (7.20) 

Pb02  +  2Na2S  +  2H2S04  =  PbS  +  S  +  2Na2S04  +  2H20  (7.21) 

PbO  +  Na2S  +  H2S04  =  PbS  +  Na2S04  +  H20  (7.22) 

Iloczyn  rozpuszczalności  siarczku  ołowiu  PbS  wynosi  K  =  10  i  jest  znacznie 
niższy  od  iloczynu  rozpuszczalności  węglanu  ołowiu  (PbC03,  K  =  IO"8)  lub  wodoro¬ 
tlenku  ołowiu  (Pb(OH)2;  K  =  10~H>).  Wobec  powyższego,  praktycznie  cały  ołów  prze¬ 
chodzi  w  siarczek  ołowiu. 

Powyższe  reakcje  zachodzą  równocześnie  w  tym  samym  reaktorze,  przy  czym 
temperatura  i  pH  roztworu  są  podstawowymi  parametrami  procesu.  Zachodzące  reak¬ 
cje  są  egzotermiczne,  wobec  tego  nic  jest  potrzebne  ogrzewanie  roztworu  cęlem  uzy¬ 
skania  odpowiedniej  szybkości  procesu.  Po  zajściu  reakcji  następuje  filtracja  roztworu, 
przy  czym  podatność  na  filtrowanie  PbS  jest  znacznie  lepsza  aniżeli  PbC03  i  Pb(OI-l)2. 
Przemywanie  wodą  PbS  pozwała  na  prawie  całkowite  usunięcie  jonów  Na+,  co  w  kon¬ 
sekwencji  sprawia,  że  nic  ma  potrzeby  usuwania  sodu  z  elektrolitu. 
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Etap  2  -  Ługowanie  PbS  za  pomocą  tetra  fluoroborattu  żelaza  (III) 


Proces  nosi  nazwą  FLUBOR^  i  jest  wynikiem  prac  badawczych  prowadzonych 
przez  kilka  lut.  W  trakcie  tych  badań  zauważono,  że  szybkość  ługowania  PbS  jest  więk¬ 
sza  wówczas,  gdy  PbS  jest  wydzielony  na  drodze  chemicznej  i  rozproszony  pomiędzy 
innymi  niż  siarczki  minerałami.  Reakcja  ługowania  zachodzi  następująco: 


PbS  +  2Fc(BF4  )3  =  Pb(BF4  )2  +  2Fc(BF4  )2  +  S  (7.23) 

Reakcja  ta  zachodzi  w  przeciągu  kilku  minut  w  temperaturze  pokojowej. 

Etap  3  -  Elektroliza  w  clektrolizerzc  FLUBOR** 

Elektrolit  oczyszczony  z  metali  ciężkich  (Sb,  Cu,  As,  Sn,  Tc,  Sc)  przechodzi  do 
clcktrolizerów,  gdzie  następuje  wydzielanie  ołowiu: 


Na  katodzie:  Pb(BF4)2  +  2e  -»  Pb  +  2BFf 
Na  anodzie:  2Fe(BF4)2  +  2BF4"  -  2e  -»  2Fe(Bl^)3 


Reakcja  sumaryczna  Pb(BF4)2  +  2Fe(BF4)2  -»  Pb  +  2Fe(BF4)3 

Proces  elektrolizy  zachodzi  bez  wydzielania  się  tlenu  na  anodzie  przy  napięciu 
o  około  1000  mV  niższym  aniżeli  podczas  elektrolizy  z  wydzieleniem  się  tlenu  (jak  to 
się  dzieje  w  technologii  CX-EW).  Wobec  lego  zużywa  się  około  330  kWh  mniej  energii 
na  wydzielenie  i  Mg  ołowiu.  Anoda  jest  wykonana  z  grafitu  i  przewiduje  się,  że  okres 
jej  pracy  będzie  większy  niż  5  lat.  Potencjał  utleniający  Fe2+  jest  dużo  niższy  aniżeli 
potencjał  utleniania  grafitu  i  tworzenia  się  Pb02. 

Etap  4  -  Produkcja  Na2S  z  roztworu  Na2S04 

Roztwór  zawierający  siarczan(VI)  sodu  zatęża  się  celem  wykrystalizowania  stałe¬ 
go  siarczanu(VI)  sodu  (Na2S04),  który  następnie  redukuje  się  za  pomocą  węgla  do 
siarczku(łl)  sodu: 


Na2S04  +  2C  =  Na2S  +  2C02  (7.24) 

Optymalne  parametry  tej  reakcji  są  następujące: 

-  temperatura  =  900  °C, 

-  czas  procesu  -  l  ,5  h, 

-  ilość  węgla  =  25%  ilości  Na2S04. 

W  tych  warunkach  wydajność  procesu  przekracza  90%,  a  otrzymany  produkt  jest 
płynny  i  łatwo  go  usunąć  z  pieca. 
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7.7.  Metoda  Piacid 


Metoda  Płacid  polega  na  ługowaniu  ołowiu,  tlenków  ołowiu  (PbO,  PbO^  oraz 
siarczanu(Vł)  ołowiu(II)  (PbS04)  przez  roztwór  soli  kuchennej  w  kwasic  solnym 
o  podwyższonej  temperaturze  (około  SO  °C).  Produktem  reakcji  jest  chlorek  ołowiu, 
który  po  oczyszczeniu  służy  jako  elektrolit  w  procesie  elektrolitycznego  otrzymywania 
ołowiu.  Ołów  wydziela  się  na  katodzie  w  procesie  elektrolizy  przy  równoczesnym 
uwolnieniu  anionu  chloru  w  przestrzeni  katodowej.  Jon  wodoru  powstający  z  rozkładu 
wody  przenika  przez  membranę  do  przestrzeni  katodowej,  gdzie  powstaje  kwas  solny 
w  wyniku  połączenia  z  anionem  chloru.  Powstały  kwas  solny  służy  do  ługowania  pasty 
ołowiowej  z  akumulatorów.  Oprócz  chlorku  ołowiu  podczas  ługowania  pasty  ołowio¬ 
wej  tworzy  się  siarczan(VI)  sodu.  W  następnych  etapach  procesu  siarczan(VI)  sodu 
Na2S04  przechodzi  w  gips  CaS04  -  2Ił20  w  procesie  neutralizacji.  Dodatek  mleka  wa¬ 
piennego  Ca(OH)2  do  elektrolitu  powoduje  powstanie  chlorku  wapnia  i  wody,  po  czym 
chlorek  wapnia  reaguje  z  siarczanem  sodu  i  wytrąca  się  gips.  Proces  można  podzielić 
na  trzy  etapy: 

Etap  I  -  Ługowanie  pasty  ołowiowej 

Reakcje  zachodzące  w  tym  etapie  procesu  są  następujące: 

PbO  +  2HC1  *  PbCl2  +  H20  (7.25) 

Pb  +  Pb02  +  4HCI  =  2PbCl2  +  2H20  (7.26) 

PbS04  +  2NaCI  =  PbCI2  +  Na2S04  (7.27) 

Na2S04  +  2HCI  +  Ca(OH)2  *  CaS04  +  2NaCl  +  2H20  (7.28) 

Etap  II  -  Oczyszczanie  elektrolitu  (cementacja  domieszek) 

Oczyszczanie  elektrolitu  polega  na  cementacji  domieszek  za  pomocą  proszku  ołowiu: 

MeCi2  +  Pb  =  PbCl2  +  Mc  (7.29) 

Etap  Iii  -  Elektrolityczne  wydzielanie  ołowiu 
Katoda:  PbCl2  +  2e~  =  Pb  +  2Cł“ 

Anoda:  H20  =  2I-I+  +  0,5O2  +  2 c~ 


Sumarycznie:  PbCl2  +  H20  =  Pb  +  2HCI  +  0,5O2 
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Sumaryczną  reakcją  dla  wszystkich  trzech  etapów  można  zapisać  równaniem: 

PbCU  +  M20  =  Pb  +  2HC1  +  0,5O2  (7.30) 

Porównanie  technologii  PLACID  z  innymi  procesami  ilustruje  tabela  7,9. 

Tabela  7.9 

Porównanie  procesu  PLACID  z  innymi  technologiami  przerobu  pasty  ołowiowej  [II] 


Proces 

Elektrolit 

Dodatki 

Zawartość 
Pb,  g/I 

Oczyszczanie 

elektrolitu 

Rodzaj 

efektrolizera 

Gęstość 

prądu, 

A/m2 

RSR 

H2SiFA  +  HBF4 

-500  ppm 
As,  H3BO3 

70-200 

brak 

prosty 

USBM 

H.SiF, 

H,PO„ 
klej  kostny 

25-150 

brak 

prosty 

n 

Engilcc 

hbf4 

kleje 

50-100 

brak 

atiodn 

z  kompozytu 

1 

320 

ARSA 

ARSA** 

brak 

7 

• 

brak 

system 

kaskadowy 

7 

• 

PLACID 

HCI  +  NaCI 

brak 

25 

cementacja 

membrana 

rozdzielająca 

1200 

rv  -  amoniakalny  roztwór  siarczanu!  VI)  amonu. 


Proces  Placid  został  opracowany  przez  hiszpańską  llmią  R&D  Centrę  of  Tćcnicas 
Rcunidas.  Prowadzone  badania  pilotowe  nad  tą  technologia  były  finansowane  przez 
Unią  Europejska  oraz  międzynarodowe  konsorcjum  LEREFLEOS,  w  skład  którego 
wchodzą  uniwersytety  oraz  przedsiębiorstwa  przetwarzające  ołów  z  Hiszpanii,  Portu¬ 
galii  i  Wielkiej  Brytanii. 

Schemat  ideowy  procesu  ilustruje  rysunek  7.12. 

Pasta  ołowiowa  jest  ładowana  do  lugownika,  gdzie  zachodzą  reakcje  tworzenia  się 
chlorku  ołowiu.  Otrzymany  roztwór  chlorku  ołowiu  jest  następnie  oczyszczany  z  in¬ 
nych  domieszek  przez  cementację  proszkiem  ołowiowym.  Oczyszczony  katolit  jest 
kierowany  do  efektrolizera,  a  wydzielony  ołów  (w  postaci  proszku)  jest  usuwany 
7.  wanny  za  pomocą  przenośnika  taśmowego.  Proszek  ten  jest  brykictowany,  a  następ¬ 
nie  stapiany  w  piecu.  Zużyty  katolit  dzielony  jest  na  dwa  strumienie.  Większy  strumień 
kierowany  jest  do  ługowania  pasty  ołowiowej,  natomiast  pozostałość  elektrolitu  pod¬ 
dawana  jest  procesowi  oczyszczania  celem  odzysku  użytecznych  pierwiastków.  Naj¬ 
ważniejszym  urządzeniem  w  tym  procesie  jest  elcklrolizcr,  którego  schemat  jest  poka¬ 
zany  na  rysunku  7.13. 
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Ołów,  tlenek  ołowiu,  inne  materiały 

Co  mon  i 
ołowiowy 

v  i.  Ługowanie  A 

i  v  za  pomocą  HCI+NaCt  7 

Cementacja 

Pył  Pb 

■as® 

Elektroliza  Pb 

■ 

pyl  Pb 

i 

4, 

(alternatywa) 

_  Oczyszczanie 

Bryklolowanie 

V  ■ 

B11  • 

elektrolitu 

proszku  Pb 

W  OT 

-4- 

Odpady 

lotno 

Czysty  Pb 

Rys.  7.12.  Schemat  procesu  Ptneid  [II] 


kwas 


4*  _  membrana 


ołów  metaliczny 

-i,  7-i  *■ 


woda  korygująca 


przenośnik  taśmowy 

świeży  kalolit 


Rys.  7.13.  Schemat  wanny  elektrolitycznej  do  otrzymywania  ołowiu  [11] 

Anolit  i  kntolit  są  oddzielone  od  siebie  za  pomocą  membrany  selektywnie  prze¬ 
puszczalnej  dla  jonów.  Membrana  jest  ptzcpuszczalna  dla  kationu  wodoru  H+,  któ¬ 
ry  tworzy  się  na  anodzie.  W  przestrzeni  katodowej  jon  wodorowy  łączy  się  z  jonem 
chloru  uwolnionego  na  katodzie  na  skutek  redukcji  jonu  ołowiu  pochodzącego  z  chlor¬ 
ku  ołowiu. 

Dzięki  temu  odtwarza  się  kwas  solny,  który  jest  na  powrót  zużywany  w  proce¬ 
sie  ługowania  pasty  ołowiowej.  Badania  nad  tym  procesem  zostały  przeprowadzone 
w  skali  pilotowej,  przy  czym  wydajność  urządzenia  wynosiła  400  kg  Pb/dzień  i  była 
ona  limitowana  wielkością  transformatora  i  prostownika.  Elektrolizer  byl  wyposażo- 
ny  w  pięć  dwustronnych  katod  o  powierzchni  0,8  m“  każda  przy  gęstości  prądowej 
1000  A/m2.  Podniesienie  gęstości  prądowej  do  1200  A/m2  było  związane  z  usunięciem 
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jednej  anody  z  elektro!  izcra.  Przewiduje  siq,  że  wersja  przemysłowa  elcklrolizcrn  bę¬ 
dzie  posiadać  co  najmniej  20  katod,  a  jego  produkcja  może  wynosić  730  Mg/rok. 
W  pierwotnej  formie  przewidywano  zastosowanie  tej  technologii  do  pasty  oraz  meta¬ 
licznego  ołowiu.  Symulacja  procesu  w  przypadku  różnych  wsadów  pokazała,  że  opti¬ 
mum  korzyści  ekonomicznych  osiągu  sią,  gdy  proces  zastosuje  sią  wyłącznic  odnośnie 
do  pasty  ołowiowej,  natomiast  metaliczny  ołów  przetopi  sią  bezpośrednio  w  piecu,  co 
ilustruje  schemat  procesu  na  rysunku  7.14.  To  rozwiązanie  ma  następujące  zalety: 

-  Temperatura  pieca  topielnego  może  być  bardzo  niska,  niewiele  przekraczająca 
temperaturą  topienia  ołowiu.  Dzięki  temu  żywotność  pieca  ulegnie  wydłużeniu, 
natomiast  emisja  par  będzie  wydatnie  ograniczona. 

-  Pyły,  żużle,  zgary  z  pieca  mogą  być  bezpośrednio  zawracane  do  procesu  ługowania. 

-  Czystość  otrzymywanego  ołowiu  będzie  przewyższać  99,99%.  W  przypadku 
wytopów  pilotowych  otrzymany  ołów  zawierał  będzie  następujące  domieszki: 

<  5  ppm  Ag,  <  5  ppm  As,  <  l  ppm  Bi,  <  10  ppm  Fe,  <  10  ppm  Cu,  <  20  ppm  Sb, 

<  2  ppm  Sn,  <  5  ppm  Zn. 

-  Metoda  eliminuje  tworzenie  się  odpadów  toksycznych,  natomiast  ilość  odpadów 
do  składowania  zmniejsza  się  o  50%. 


Akumulatory  50000  Mg/rok 
MODOM*** 

Rozdrabnianie 
3D  Pb  *4^ 
f  Klasyfikacja 

17bi\jPa  -4 ' 

ZiwnPił  Ą  Topienie  złomu  ^ 
7,5  Un]  Pb 


Pyły  z  innych  źródeł 
4.62  Pu  '4" 

Ługowanie  pasty  k  Qd^ 
oraz  innych  materiałów  T  y 

,5  kfnflPłł  4-  0,1?  I>lrr)  f*D 

Cementacja 
»5fcmoPb  4^ 

Elektroliza 


"i  - * 1 


Proszek 

Pb 


25.5 

Rafinacja  t  dodawania 
domieszek  stopowych 

25  Łmj  P«  4* 

Slop  ołowiu 


26,5  tjpf  Pb  4,r 

Brykielowanio 
proszku  Pb 
25  Pu  4^ 

Topienie 
25  hnp  Pn  4* 

Czysty  ołów  >99,99% 


jźJ 


Uys.  7.14.  Schemat  procesu  charakteryzującego  się  niskimi  kosztami  przerobu 

zfomu  akumulatorowego  [tl] 


Głównym  materiałem  odpadowym  jest  gips,  który  zawiera  niewielkie  domiesz¬ 
ki  pochodzące  z  wyłożenia  pieca.  Zawartość  ołowiu  w  gipsie  jest  mniejsza  niż  1,5%, 
a  testy  lugowalności  pokazują,  że  może  on  być  składowany  na  składowiskach.  Ilość 
części  lotnych  można  pominąć,  a  jedynym  czynnikiem  lotnym  wydzielającym  się 
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w  większych  ilościach  jest  tlen;  natomiast  wymagane  jest  w  tym  procesie  przedsię¬ 
wzięcie  środków  ostrożności  na  wypadek  emisji  chloru.  Temperatura  procesu  nic  prze¬ 
kracza  80  °C  i  dlatego  brak  jest  znaczącej  emisji  ołowiu  do  otoczenia.  Pobrane  próby 
powietrza  w  najbliższym  otoczeniu  pracujących  urządzeń  zostały  przeanalizowane  na 
zawartość  ołowiu  w  kilku  niezależnych  laboratoriach  i  we  wszystkich  przypadkach  stę¬ 
żenie  ołowiu  nie  przekraczało  40  •  10"6  g/m3  powietrza.  Obecnie  obowiązująca  norma 
stężenia  ołowiu  w  powietrzu  wynosi  150  •  10"6  g/m3  (Wielka  Brytania)  i  jesi  z  trudem 
osiągana  w  pobliżu  pieców  obrotowych. 

W  przypadku  zastosowania  technologii  Placido  emisja  ołowiu  w  pobliżu  pieca  to- 
pielnego  będzie  znacznie  niższa,  ponieważ  jego  temperatura  będzie  o  około  500  °C 
niższa  aniżeli  w  krótkich  piecach  obrotowych  (KPO).  Innymi  słowy  przewiduje  się,  że 
zawartość  ołowiu  we  krwi  u  pracowników  zatrudnionych  w  takim  zakładzie  będzie 
znacznie  niższa,  niż  się  to  obecnie  spotyka  u  ludzi  zatrudnionych  w  zakładach  konwen¬ 
cjonalnych.  Ocenia  się,  że  czas  zwrotu  nakładów  inwestycyjnych  poniesionych  na  tę 
technologię  będzie  wynosił  około  3,5  roku,  co  nie  jest  złym  wynikiem. 


7.8.  Proces  RSR 

Proces  ten  może  występować  w  kilku  odmianach  [12],  a  polega  na  przeprowa¬ 
dzeniu  pasty  ołowiowej  w  związki,  które  można  rozpuścić  w  elektrolicie,  będącym 
następnie  źródłem  ołowiu  w  procesie  elektrolizy.  W  pierwszym  etapie  ługujemy  pastę 
ołowiową  za  pomocą  węglanu  amonu  lub  węglanem  jakiegoś  metalu  alkalicznego 
(Li2C03,  Na2C03,  K2C03)  celem  otrzymania  węglanu  ołowiu: 

PbS04  +  (NH4  )2  C03  *  PbC03  +  (NH4  )2S04  (7.3 1 ) 


Nierozpuszczalny  tlenek  ołowiu  Pb02  można  przeprowadzić  w  rozpuszczalny 
związek  ołowiu  na  dwa  sposoby.  W  pierwszej  metodzie  Pb02  jest  redukowane  za  po¬ 
mocą  S02,które  przepuszcza  się  przez  roztwór  węglanu  amonu  lub  węglanu  metalu 
alkalicznego.  Utworzony  w  ten  sposób  siarczan(IV)  amonu  reaguje  z  Pb02,  w  wyniku 
czego  tworzy  się  węglan  olowiu(ll)- wodorotlenek  ołowiu(ll)  (1/1): 


(NH4  )2  C03  +  S02  =  (NH4  )2S03  +  C02 


(7.32) 


Pb02  +  PbS04  +  (NH4)2C03  +  (NH4)2S03  +  H,0  = 


=  PbC03  •  Pb(OH)2  +  2(NH4)2S04 


(7.33) 


Druga  metoda  polega  na  podgrzaniu  pasty  ołowiowej  do  temperatury  290  l,C. 
Małe  ilości  substancji  organicznej  obecnej  w  paście  redukuje  Pb02do  PbO,  który  może 
być  ługowany. 
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Otrzymane  związki  ołowiu  (PbC03  i  PbC03  •  PtyOH^,  PbO)  są  ługowane  za  po¬ 
mocą  kwasu  hcksalluorokrzcmowcgo  H2SiFfi  lub  kwasu  letrailuoroborowego  HBF4. 
Elektrolit  powinien  zawierać  70-200  g/ł  ołowiu  oraz  minimum  50  g/l  wolnego  kwasu, 
a  oprócz  tego  niewielkie  ilości  kwasu  ortoborowego  H3B03,  który  zapobiega  wydzie¬ 
laniu  się  toksycznego  fluorku  wodoru  (HF). 

Aby  zapobiec  tworzeniu  się  Pb02,  do  elektrolitu  dodaje  się  niewielką  ilość  arsenu 
(około  500  ppm),  który  obniża  nadnapięcic  tlenu  na  anodzie.  Anoda  jest  wykona¬ 
na  z  grafitu,  umieszczona  jest  na  niej  nicprzcwodząca  siatka  bardzo  ściśle  przylegają¬ 
ca  do  grafitu,  przy  czym  na  anodzie  odkłada  się  elektrolitycznie  Pb02,  aż  do  uzyska¬ 
nia  gładkiej  powierzchni  anody.  Tak  spreparowana  anoda  nic  ulega  korozji  w  pro¬ 
cesie  elektrolizy.  W  procesie  pozostaje  bardzo  niewielka  ilość  nierozpuszczalnych 
związków  ołowiu,  które  są  przerabiane  w  piecu.  Ołów  katodowy  zawiera  powyżej 
99,99%  Pb  i  podlega  jeszcze  rafinacji  przed  zastosowaniem  do  produkcji  nowych  aku¬ 
mulatorów. 


7.9.  Proces  opracowany  przez  Bureau  of  Mines 

Proces  ten  jest  podobny  do  procesu  RSR  z  pewnymi  modyfikacjami.  Podczas  łu¬ 
gowania  PbS04  za  pomocą  kwasu  hcksafłuorokrzcmianowcgo  H2SiF6,  wprowadza  się 
proszek  ołowiowy,  który  redukuje  Pb02  w  myśl  reakcji: 

Pb02  +  Pb  =  2PbO  (7.34) 

Tworzące  się  PbO  rozpuszcza  się  bardzo  łatwo  w  elektrolicie,  ale  problemem  jest 
duża  ilość  proszku  ołowiu  potrzebna  do  tego  procesu.  W  procesie  używa  się  także  pew¬ 
nej  ilości  kwasu  fosforowcgo(V)  H3P04  łub  jego  soli,  które  obniżają  nadnapięcic  tlenu 
na  anodzie  i  w  ten  sposób  zapobiegają  tworzeniu  się  Pb02-  W  procesie  elektrolizy  ano¬ 
dy  są  wykonane  z  tytanu,  na  który  naniesiono  warstwę  Pb02,  a  katody  wykonane  są 
z  czystego  ołowiu.  Do  elektrolitu  dodaje  się  białka  (klej  kostny)  i  siarczanu(VI)  ligniny, 
jako  substancji  wyrównującej  osad  katodowy.  Zawartość  ołowiu  w  elektrolicie  po¬ 
winna  wynosić  około  150  g/l,  przy  czym  nic  może  być  niższa  niż  40-50  g/l,  ponie¬ 
waż  wówczas  osad  katodowy  staje  się  mało  spójny.  Gęstość  prądowa  wynosi  około 
150-250  A/itT,  przy  czym  wydajność  prądowa  waha  się  w  granicach  96%. 


7.10.  Proces  Engitec 

W  procesie  Engitec  pasta  ołowiowa  jest  ługowana  za  pomocą  Na2C03  lub  NaOH, 
przy  czym  powstający  siarczan(Vl)  sodu  Na2S04  jest  produktem  handlowym.  Pasta 
ołowiowa  (Pb,  PbC03,  PbO,  Pb(OH)2  i  Pb02)  po  usunięciu  siarki  jest  ługowana  za 
pomocą  roztworu  kwasu  tetra fluoroborowcgo  HBF4.  Węglan  ołowiu  PbC03,  tlenek 
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olowiu(U)  PbO  oraz  wodorollenck  olowiu(II)  Pb(OH)2  rozpuszczają  się  bardzo  szyb¬ 
ko,  nalomiasl  pozostają  nicrozpuszczonc:  tlenek  o!o\viu(IV)  Pb02  i  ołów  metaliczny. 
pb02  można  rozpuścić  po  jego  uprzedniej  redukcji  za  pomocą  proszku  ołowiu  lub 
w  wyniku  dodania  nadtlenku  wodoru: 

Pb02  +  Pb  +  4HBF,p  =  2Pb(BF4  )2  +  2H  20  (7.35) 

PbO,  +  H202  +  2HBF4  =  Pb(BF4)2  +  2H20  +  02  (7.36) 

Szybkość  ługowania  jest  funkcją  stężenia  kwasu,  temperatury  oraz  ilości  dodawa¬ 
nego  nadtlenku  wodoru.  Stosowana  wysoka  gęstość  prądu  (320  A/m2)  oraz  pozostałość 
nadtlenku  wodoru  przeciwdziałają  powstawaniu  Pb02  na  anodzie.  Klej  kostny  jest 
dodawany  do  elektrolitu  celem  uzyskaniu  gładkiego  osadu  anodowego. 

Mimo  żc  przedstawione  procesy  hydrometalurgiczncgo  przerobu  pasty  ołowiowej 
posiadają  szereg  zalet  ze  względu  na  ochronę  środowiska  oraz  koszty  produkcji,  to 
jednak  żaden  z  nich  nic  został  zastosowany  w  praktyce.  Wszystkie  te  procesy  związane 
su  z  koniecznością  rozwiązania  szeregu  problemów,  takich  jak  odsiarczanie  pasty  oło¬ 
wiowej,  zagospodarowanie  produktu  ubocznego,  jakim  jest  siarczan  sodu,  potasu  lub 
amonu,  redukcja  Pb02  do  PbO,  powstawanie  Pb02  na  anodzie  przy  potencjale  niższym 
aniżeli  ten,  przy  którym  wydziela  się  tlen,  mimo  stosowania  inhibitorów  (P,  As,  Co) 
konstrukcji  nierozpuszczalnej  anody. 


7.11.  Kierunki  rozwoju  przemysłu 
wytwarzającego  akumulatory 

Od  kilku  lat  obserwuje  się  tendencję  wśród  wytwórców  akumulatorów  do  stoso¬ 
wania  wyższej  czystości  ołowiu  nawet  do  produkcji  stopów  na  siatki  utrzymujące  ak¬ 
tywne  pasty.  Powodów  takiego  podejścia  jest  kilka: 

-  Możliwości  analitycznego  oznaczenia  tak  małych  domieszek  wywołują  naturalną 
tendencję  do  określenia  wpływu  domieszek  śladowych  na  pracę  akumulatora. 

-  Konsumenci  dążą  do  otrzymania  produktu  jak  najlepszej  jakości. 

-  Budowa  samochodów  charakteryzujących  się  małą  emisją  C02  (ZEV)  wymaga 
użycia  sprawniejszych  akumulatorów  i  dlatego  przemysł  samochodowy  domaga 
się  od  producentów  takich  akumulatorów 

W  konsekwencji  należy  się  spodziewać: 

-  Obniżenia  limitów  oznaczanych  domieszek  oraz  ograniczenia  stężenia  domieszek, 
które  są  obecnie  nieoznaczane. 

-  Wspólnota  Europejska  finansowała  projekt  badawczy  dotyczący  określenia  wa¬ 
runków  mających  na  celu  ograniczenie  poziomu  domieszek  w  ołowiu  produkowa¬ 
nym  z  odzysku,  przy  czym  celem  tego  projektu  było: 
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•  Określenie  maksymalnego  poziomu  domieszek  ołowiu  przeznaczonego  do  pro. 
dukcji  Pb02. 

•  Określenie  wpływu  poszczególnych  domieszek  na  korozją  stopu  Pb-Ca-Sn  uży¬ 
wanego  do  wytwarzania  siatek  nośnych  w  akumulatorach  oraz  wpływu  produk- 

■  (ów  korozji  na  pracą  akumulatora  (samorzutne  rozładowanie  siq,  wydzielanie 
gazu,  pojemność  prądowa).  W  tym  celu  powstało  amcrykańsko-curopejskic 
konsorcjum  ALABC  (Advanced  Lead  Acid  Battcry  Consortium),  którego  zada- 
nicm  jest  opracowanie  nowej  odmiany  akumulatora  ołowiowego  spełniającego 
wymagania  w  XXI  wieku  i  odparcie  konkurencji  innych  konstrukcji.  W  ostatnich 
hitach  konsorcjum  ALABC  przez  swój  program  badawczy  doprowadziło  do  po- 
szerzenia  naszej  wiedzy  o  akumulatorach.  Wiele  z  tych  badań  bądzie  użytecz¬ 
nych  przy  konstrukcji  akumulatorów  o  przedłużonej  żywotności  przez  zastoso¬ 
wanie  bardziej  wytrzymałych  i  odpornych  na  korozją  stopów  na  siatką  nośną. 
Dzięki  zmianom  w  konstrukcji  akumulutorów  możliwe  jest  ładowanie  akumula¬ 
tora  przez  kilka  minut  zamiast  kilku  godzin.  Mimo  widocznego  postępu  wciąż 
pozostało  wiele  do  zrobienia.  Tabela  7.10  pokazuje,  które  cele  zostały  już  osiąg¬ 
nięte,  a  nad  którymi  trzeba  jeszcze  popracować. 


Tabela  7.10 

Postąp  w  opracowaniu  wysokowydnjnych  akumulatorów  fi 3] 


Cd 

Koszt  zakupu, 
$/kWh 

Ilość  energii/ 
kg  akumulutora 

Czas  ładowania 

Ilość  cykli 

Cd 

150 

50  Wlt/kg 

50%  -  5  minut 
80%  -  15  minut 
100%  -4  It 

500 

1992 

200 

25  Wli/kg 

100%  -8  li 

75 

1995 

150 

35  Wlt/kg 

50%  -  5  minut 
80%  -  15  minut 
100%  -4  li 

500 

Jak  widać  większość  z  postawionych  celów  została  przez  konsorcjum  osiągnięta, 
ale  w  dalszym  ciągu  nierozwiązanym  problemem  jest  ograniczenie  stopnia  degradacji 
pojemności  elektrycznej  akumulatora  PCL  (Prcmature  Capacity  Loss)  podczas  jego 
użytkowania. 

7.12.  Odzysk  ołowiu  z  pyłów,  szlamów  i  żużli 
w  HM  „Głogów” 

Polskie  koncentraty  miedzi  zawierają  znaczne  ilości  ołowiu,  który  w  procesach 
otrzymywania  tego  metalu  kumuluje  się  w  różnych  produktach  ubocznych: 
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^  szlamach  z  odpylania  mokrego  gazów  procesowych  pieców  szybowych, 

-  pyłach  z  odpylania  gazów  procesowych  powstających  podczas  konwertorowania 
kamienia  miedziowego, 

-  spiekach  pyłów  konwertorowych  (zbrylone  pyły  konwertorowe), 

-  pyłach  Pb-Zn  powstałych  podczas  odpylania  gazów  procesowych  z  pieca  elek¬ 
trycznego, 

-  żużlu  odpadowym  z  pieca  KALDO  powstającym  podczas  procesu  otrzymywania 
srebra. 

Wsad  jest  uzupełniany  o  zawroty  (pyły  zwrotne  i  szlamy)  powstające  na  Wydziale 
Ołowiu  HM  „Głogów”. 

Ołów  zawarty  w  przerabianych  pyłach  występuje  przeważnie  w  postaci  siarcza- 
nów(VI)  ołowiu(II),  siarczku  ołowiu(II)  oraz  tlenku  ołowiu(II).  Ponadto,  szlamy  z  mo¬ 
krego  odpylania  gazów  procesowych  pieców  szybowych  zawierają  węgiel  organiczny. 
Materiały  wsadowe  uzupełniają  dodatki  technologiczne  takie  jak: 

-  soda  kalcynowana  (Na2C03), 

-  złom  żelazny, 

-  produkt  ISO  -  powstaje  podczas  odsiarczania  gazów  procesowych  z  pieców  szy¬ 
bowych. 

Soda  i  żelazo  służą  do  związania  siarki  i  arsenu,  upłynnienia  żużla,  natomiast 
produkt  ISO  do  stabilizacji  właściwości  fizykochemicznych  powstającego  w  procesie 
żużla. 

Proces  prowadzi  się  w  piecu  obrotowo-wahadłowym  (piec  Dórshła)  w  temperatu¬ 
rze  około  1200  °C.  Zasadniczo  proces  ten  nie  różni  się  od  tego,  który  opisano  przy 
okazji  przerobu  złomu  akumulatorowego.  Sumaryczne  reakcje  zachodzące  w  piecu 


można  opisać  równaniami: 

PbS04  +  Fe  +  2C  =  Pb  +  FeS  +  2C02  (7.37) 

PbS04  +  Na2C03  -  PbC03  +  Na2S04  (7.38) 

Na2C03  +  2PbS  +  Fe  *  Na2S  +  FeS  +  2PbO  +  CO  (7.39) 

PbO  +  C  «  Pb  +  CO  (7.40) 


Należy  jednak  pamiętać,  że  są  to  reakcje  sumaryczne,  natomiast  rzeczywisty  prze¬ 
bieg  procesu  wymaga  bardzo  precyzyjnych  badań  nad  zmianą  składu  fazy  gazo¬ 
wej  oraz  składów  faz  skondensowanych  (ołowiu,  żużla  i  szpejzy)  w  trakcie  trwania 
procesu.  Tabela  7.11  podaje  skład  produktów  pieca  obrotowo-wahadłowego,  przy 
czym  dotyczy  wsadu  bez  udziału  żużli  z  pieca  KALDO.  Żużle  z  pieca  KALDO  zawie¬ 
rają  0,3-0, 4%  Ag  i  dlatego  są  przerabiane  osobno,  ponieważ  otrzymywany  z  niego 
ołów  zawiera  ponad  0,6%  srebra. 
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Tabela  7.11 

Przykładowy  skład  chemiczny  ołowiu  i  żużla  z  procesu  otrzymywania  tego  metalu  [14] 


Produkt 

Średni  skład  chemiczny,  %  mas. 

Pb 

Ag* 

CU 

As 

Bi 

Sb 

Sn 

Zn 

Sou 

SiO: 

Pb 

surowy 

* 

08.5-99,5 

200- 

1000 

0, 1-0,6 

0, 1-3,0 

do 

0,08 

do 

0,6 

do 

0,6 

— 

— 

— 

Żużel 

5,0-12,0 

50- 

150 

2,0-5, 0 

— 

fl 

■ 

8,0-12,0 

10,0-14,0 

8,0-12,0 

‘  stężenie  Ag  w  ppm. 


Otrzymany  ołów  surowy  musi  być  poddany  procesowi  rafinacji,  aby  mógł  zostać 
użyty  do  wytwarzania  akumulatorów.  Natomiast  otrzymywane  żużle  zawierają  jeszcze 
zbyt  dużo  ołowiu  i  cynku,  aby  mogły  być  bezpiecznie  składowane. 


7.13.  Rafinacja  ołowiu  otrzymanego 
z  surowców  wtórnych 

Użycie  krótkich  pieców  obrotowych  (KPO)  zintensyfikowało  produkcją  ołowiu 
z  surowców  wtórnych,  a  w  takich  przypadkach  niepożądane  domieszki  przechodzą 
w  większym  stopniu  do  metalu  podstawowego.  Dodatkowo  ołów  jest  metalem,  w  któ¬ 
rym  rozpuszcza  się  bardzo  dużo  pierwiastków  Istnieje  wiele  procesów  usuwania  do¬ 
mieszek  z  ołowiu,  przy  czym  wiele  z  nich  było  stosowanych  już  więcej  niż  500  lat 
temu,  a  ich  zasady  pozostały  niezmienne  i  polegają  na: 

-  zastosowaniu  czynnika  działającego  na  domieszki  w  sposób  selektywny; 

-  doprowadzeniu  do  powstania  związku  chemicznego  łub  międzymetalicznego  po¬ 
między  domieszką  i  czynnikiem  rafinującym; 

-  krystalizacji  powstałego  związku  w  obniżonej  temperaturze; 

-  ściągnięciu  stałego  związku  z  powierzchni  kąpieli. 

Jeśli  złom  akumulatorowy  jest  przerobiony  właściwie,  to  proces  rafinacji  otrzyma¬ 
nego  ołowiu  może  się  składać  tylko  z  kilku  etapów.  Natomiast  jeśli  przerabiane  mate¬ 
riały  nic  są  złomem  akumulatorowym,  to  wówczas  rafinacja  ołowiu  zazwyczaj  składa 
się  ze  znacznej  liczby  etapów. 

Jest  wiele  specjalnych  technik,  które  trzeba  znać,  aby  otrzymać  ołów  dobrej  jako¬ 
ści  i  usunąć  domieszki  do  poziomu  kilku  ppm.  Jest  czasem  zadziwiające,  że  dzięki 
zastosowaniu  „antycznej”  metalurgii  można  wyprodukować  ołów,  którego  jakości 
(czystości)  nic  była  w  stanie  do  niedawna  określić  chemia  analityczna. 

Jednym  ze  sposobów  rafinacji  ołowiu  jest  jego  elektrorafinacja,  która  jest  jednak 
stosowana  bardzo  rzadko.  Elektrolitem  jest  kwas  tetra  fi  uoroborowy  HBF4,  a  sam  pro- 
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ces  znalazł  zastosowanie  przy  przerobie  złomu  akumulatorowego  pochodzącego  z  tego 
okresu,  gdy  zawartość  antymonu  w  ołowiu  używanym  do  produkcji  akumulatorów 
(siatek  nośnych)  wynosiła  około  8%.  Jest  to  szczególnie  ważne  wówczas,  gdy  przecho¬ 
dzi  się  obecnie  na  ołów  zawierający  znacznie  mniejsze  ilości  antymonu  łub  całkowicie 
pozbawiony  tej  domieszki.  Być  może  rafinacja  elektrolityczna  ołowiu  nabierze  nowe¬ 
go  znaczenia,  kiedy  wytwórcy  akumulatorów  będą  wymagać  jeszcze  czystszego  oło¬ 
wiu.  Obecnie  stosowane  procesy  rafinacji  ogniowej  pozwalają  na  otrzymywanie  oło¬ 
wiu  wysokiej  czystości.  Dopuszczalne  stężenia  domieszek  w  poszczególnych  gatun¬ 
kach  ołowiu  zawiera  tabela  7.12. 


Tabela  7.12 

Dopuszczalny  poziom  domieszek  ołowiu  w  poszczególnych  gatunkach  tego  metalu  (4] 


S 

KŁAD 

CHI 

SM  ICZNY.  % 

Pb> 

Bi 

Ag 

Cu 

Zn 

Ni 

Cd 

Sb 

Sn 

As 

99,99 

0,1)080 

0,0015 

0,0005 

0,0002 

0,0002 

0,0002 

0,0005 

0,0005 

0,0005 

99,985 

0,0150 

0,0025 

0,0005 

0,0002 

0,0002 

0,0002 

0,0005 

0,0005 

0,0005 

99,97 

0,030 

0,0050 

0,0030 

0,0005 

0,0010 

0,0010 

0,0010 

0,0010 

0,0010 

99,94 

0,0ó0 

0,0080 

0.0050 

0,0005 

0,0020 

0,0020 

0,0010 

0.0010 

0,0010 

7.13.1.  Usuwanie  miedzi  z  ołowiu 

Zawartość  miedzi  w  ołowiu  otrzymanym  z  surowców  pierwotnych  może  się  wahać 
w  szerokich  granicach:  od  dziesiętnych  części  procenta  do  około  12%,  ale  większość 
ołowiu  jest  uwięziona  mechanicznie  w  stopie  Pb-Cu,  ponieważ  równowagowa  zawar¬ 
tość  miedzi  w  ołowiu  jest  bardzo  mała,  co  ilustruje  tysunek  7. 15. 
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Rys.  7.15.  Układ  równowag  Cu-Pb 


W  miarą  obniżania  temperatury  poniżej  temperatury  linii  likwidus  zaczyna  wy¬ 
dzielać  sią  prawie  czysta  miedź  w  stanie  stałym,  a  w  składzie  cieczy  zaczyna  domino¬ 
wać  czysty  ołów.  W  pobliżu  temperatury  krzepnięcia  ołowiu  (327  °C)  faza  ciekła  jest 
już  prawie  czystym  ołowiem.  Ta  właściwość  jest  wykorzystywana  w  procesie  usuwania 
miedzi  z  ołowiu. 

Rysunek  7.16  ilustruje  schemat  procesu  usuwania  miedzi  z  ołowiu,  gdy  zawartość 
miedzi  w  rafinowanym  ołowiu  jest  duża.  Jest  oczywiste,  że  w  przypadku  rafinacji  oło¬ 
wiu  z  surowców  wtórnych  nie  będzie  zaciiodzić  potrzeba  stosowania  pełnego  procesu. 
Dła  małych  zawartości  miedzi  w  ołowiu  (<  0,1%)  wystarczające  będzie  zastosowanie 
tylko  nasiarczania. 
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Rys.  7.16.  Schemat  procesu  usuwaniu  miedzi  ■/.  ołowiu  surowego 

Proces  usuwania  miedzi  polega  głównie  na  schładzaniu  rafinowanego  ołowiu, 
w  wyniku  czego  wydziela  się  stała  miedź.  Graniczne  stężenie  miedzi  w  ołowiu  można 
wyznaczyć  z  warunku  równowagi  reakcji: 

rCu(/)]pb  =CU{>V)  (7.41) 

Warunkiem  równowagi  dla  reakcji  (7.41)  jest  równość  potencjałów  chemicznych: 


m£u(/)  + RT  ,n  A‘lCii)n,  +  ln  Ticui).,,  =  Mcu(5)  (7^-) 


Po  przekształceniu  zależności  (7.42)  otrzymamy  wyrażenie  na  graniczne  stężenie 
miedzi  w  ołowiu: 


lnl%Cu]P1,  -In  A 

RI  100MCu 


(7.43) 
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gdzie: 

A}icu(i  ->/)  “  zmiana  potencjału  chemicznego  topienia  się  miedzi, 

Ycu  -  graniczna  wartość  współczynnika  aktywności  miedzi  w  ołowiu, 
-  masa  atomowa  ołowiu, 

MCu  -  masa  atomowa  miedzi. 


Graniczną  wartość  współczynnika  aktywności  miedzi  w  stopie  Pb-Cu  możemy 
określić  z  zależności  [15]: 


lnVĆu  =-0,7956  + 


3332 

T 


Wykorzystując  równania  (7.43),  (7.44),  możemy  obliczyć  zależność  stężenia  miedzi 
w  ołowiu  od  temperatury.  Rysunek  7.17  ilustruje  otrzymane  wyniki  obliczeń  w  przypad¬ 
ku  układu  Cu-Pb  (linia  pogrubiona),  przy  czym  identyczne  obliczenia  można  przepro¬ 
wadzić  odnośnie  do  układów  potrójnych  (linie  przerywane)  Pb-Cu- Y  (Y  =  As,  Sn,  Sb...) 
pod  warunkiem,  że  znamy  współczynniki  aktywności  miedzi  dla  tych  układów: 


,n  7Cu(l’b*Cn-Y)  -  In  TCu(Pb-Cu)  +  ECuAV  (7.45) 

gdzie: 

eCu  ”  współczynnik  oddziaływania  składnika  Y  na  współczynnik  aktywności 
miedzi, 

xY  -  stężenie  składnika  Y. 
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Rys.  7.17.  Zależność  równowagowego  .stężenia  miedzi  w  ołowiu  od  temperatury  stopów 

Pb-Cu,  Pb-Cu-As,  Pb-Cu-Sn  i  Pb-Cu-Sb 
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Ołów  otrzymywany  zc  źródeł  pierwotnych  różni  się  tym  od  ołowiu  z  surowców 
wtórnych,  że  ten  pierwszy  jest  zazwyczaj  stopem  wieloskładnikowym  zawierającym 
także  siarką,  arsen  i  antymon.  Podczas  schładzania  takiego  stopu  może  wydzielać  sią 
kamień  Cu-Fe-S,  szpejza  Cu-Fc-As-Sb  oraz  tlenki,  które  tworzą  żużel  z  dodaną  krze- 
mionką.  W  skrajnym  przypadku  mogą  współistnieć  cztery  fazy:  ołów,  kamień,  szpejza 
i  żużel. 

Wszystkie  zanieczyszczenia  ołowiu  będą  obecne  we  wszystkich  tych  fazach,  przy 
czym  niektóre  z  nich  mogą  przeważać  w  jednej  z  tych  faz.  I  tak  miedź  będzie  przewa¬ 
żać  w  kamieniu,  nikiel  w  szpejzic,  srebro  w  ołowiu  i  kamieniu,  złoto  w  ołowiu  i  szpej- 
zic,  kobalt  i  żelazo  w  żużlu  i  szpejzic.  Kamień,  szpejza  i  żużel  będą  tworzyć  zgary, 
które  zawierają  do  60%  ołowiu.  Większość  tego  ołowiu  będzie  uwięziona  w  przestrze¬ 
niach  pomiędzy  dcndrylami  zgarów.  Jest  oczywiste,  że  zgary  te  muszą  być  przetopione, 
aby  odzyskać  ołów.  W  przypadku  kamienia  niczawicrająccgo  metali  alkalicznych  lub 
wapnia,  rozpuszczalność  ołowiu  jest  znaczna  i  można  ją  w  przybliżeniu  określić  z  wy¬ 
kresu  7.18. 


8%Pb  10%Pb  15%Pb  20%Pb  30%Pb  40%Pb 

i  //\ 

i  J  /  /  X  X  / 


i »  i  i  i  //  /  / 

*  . {■■■■■/ / 

10  v///  /  1  /  , 

•#/Xx  V  / 


50%Pb 


Rys.  7.1H.  Rozpuszczalność  ołowiu  w  kamieniu  Cu-Fc-S  {16] 

Konstrukcja  lego  wykresu  wynika  z  rozpuszczalności  ołowiu  w  kamieniu 
Cu2S-FcS-PhS,  przy  czym  jego  współrzędne  są  opisane  następująco: 


(%Fe)  •  1(K 

f%Fcl  =  v  yf/ccz. 

'  CuFcS  (%Fc  +  %Cu  +  %S) 


(7.46) 


rzecz. 


(%S)  -100 

'  4  rzecz. 


(%S)  = - i - 'jw- - 

l  (%Fc  +%Cu  +  %S) 


(7.47) 


rzecz. 
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gdzie:  (%Fc)Cuj?cS,  (%S)CuR;Sł  (%C»  )CllFcS  -  jest  składem  kamienia  Cu-Fc-S,  który 
powstałby  z  żelaza,  siarki  i  miedzi  zawartej  w  kamieniu  rzeczywistym  (bez  uwzględ¬ 
nienia  miedzi),  przy  czym  (%Fe)Cu|?cS  +  (%Cu)CoFęS  +  (%S)CorcS  =  100, 

Linie  na  wykresie  7.18  odpowiadają  stanowi  nasycenia  kamienia  przez  ołów  i  są 
określone  zależnością: 


(%Pb)  .. 

V  /or/ckt 


(%Pb)  400 

v  'rzecz. 


oczekiwane 


(%Fc  +  %Cu  +  %S  +  %Pb) 

'  /T 7PP 


(7.48) 


rzecz. 


Po  odczytaniu  z  wykresu  7.18  oczekiwanego  stężenia  ołowiu  w  kamieniu 
(%Pb)tltVckiwnnc  możemy  określić  rzeczywiste  stężenie  ołowiu: 


(%Pb) 


mc l 


+  %s) 

100- (%Pb) 

v  'oczekiwane 


rzecz. 


(7.49) 


Kamień  zawiera  1 0%  Fe.  40%  Cu,  20%  S  —  należy  określić  zawartość  rozpuszczo¬ 
nego  ołowiu: 

,n/I-  ,  _  10  100  , .  „„ 
(/»FcW«--+40+2(,-14,28 

(%S)  =  20  100  =  28,57 

v  *CuFcs  10+40  +  20 


Z  wykresu  7.18  odczytujemy  (punkt  A),  że  oczekiwana  zawartość  ołowiu  wynosi 
31%.  Podstawiając  obliczoną  wartość  do  zależności  (7.45),  wyliczamy  rzeczywistą  za¬ 
wartość  ołowiu  w  kamieniu. 


(%Pb) 


rzecz, 


31-70 

100-31 


=  31,4±2 


Łatwo  zauważyć,  że  (%Cu  +%Fc  +  %S  +  %Pb)r/(,cz  =101,4,  co  mieści  się  w  gra¬ 
nicach  błędu  określonego  na  ±2%  [16]. 

Dodatek  metali  alkalicznych  lub  ziem  alkalicznych  obniża  zawartość  ołowiu 
w  kamieniu,  co  ilustruje  rysunek  7.19. 

Przypuśćmy,  że  do  naszego  kamienia  ( 1 0%  Fe,  40%  Cu,  20%  S)  dodamy  tyle  sody 
(Na2CO-t),  aby  po  zajściu  reakcji,  stężenie  sodu  w  kamieniu  wyniosło  4%.  W  wyniku 
obecności  sodu  w  kamieniu  nastąpi  obniżenie  stężenia  ołowiu.  Z  wykresu  (7.19)  od¬ 
czytujemy  współczynnik  obniżenia  zawartości  ołowiu  w  kamieniu  dla  założonego  stę- 
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żenią  sodu  (4%),  który  wynosi  0,277.  Stąd  przewidywane  stężenia  ołowiu  po  wprowa¬ 
dzeniu  sodu  wyniesie: 


0, 277  -31%  =  8, 6  ±  2% 


Rys.  7.19.  Wpływ  dodatku  sodu  lub  wapnia  nu  rozpuszczalność  ołowiu  w  kamieniu  [16] 


7.13.2.  Usuwanie  miedzi  z  ołowiu  za  pomocą  siarki 

Aby  usunąć  miedź  z  ołowiu,  używa  się  siarki,  którą  wdmuchuje  się  do  rafinowane¬ 
go  ołowiu. 

Siarka  reaguje  z  ołowiem  oraz  miedzią,  tworząc  odpowiednie  siarczki,  które 
w  temperaturze  procesu  (330-340  ”C)  są  w  stanie  stałym: 


Pb  +  [S  =  PbS 

(7.50) 

2[Cujji|,  +  [S],lb  =  CujS 

(7.51) 

Równania  (7.50),  (7.51)  uwzględniają  to,  że  wdmuchiwana  siarka  do  ołowiu  roz¬ 
puszcza  się  najpierw  w  kąpieli,  a  następnie  reaguje  z  ołowiem  i  miedzią.  Aktywność 
siarki  w  ołowiu  można  określić  ze  stałej  równowagi  reakcji  (7.51): 


A G°  =  -RT  łn  =  RT  ln  as 

wPhws 


(7.52) 


W  temperaturze  330  °C  aktywność  siarki  w  ołowiu  określona  z  równania  (7.52) 

&  O 

wynosi  około  10-1 .  Należy  jednak  pamiętać,  że  stężenie  siarki  w  ołowiu  będzie  okreś¬ 
lone  wyłącznic  w  przypadku  równowagi  układu  [SJpj,  -  PbS  w  danej  temperaturze. 
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Stała  równowagi  dla  reakcji  (7.51)  w  temperaturze  335  WC  wynosi  K  =  1,56  •  10<,> 
co  umożliwia  obliczenie  przybliżonych  wartości  aktywności  miedzi  w  rafinowanym 
ołowiu: 

K  =  ~ —  =  1, 56  •  1 0y  -» <iCu  =  0, 253  (7.53) 

(,CuaS 


Aby  obliczyć  stężenie  miedzi  w  ołowiu,  powinniśmy  znać  graniczną  wartość 
współczynnika  aktywności  miedzi: 

in  YCu(Pb-Cu-S)  =  ln  YCiKPh-Cu)  +  eOiAS  (7.54) 


Niestety  nie  znamy  wartości  drugiego  członu  równania  (7.54),  dlatego  musimy 
założyć,  że  jest  on  mały  w  porównaniu  z  wartością  członu  pierwszego,  który  dany  jest 
równaniem  (7.44). 

Przy  tych  założeniach  oszacowane  graniczne  stężenie  miedzi  w  ołowiu  wynosi: 

aCu  =  2, 33  •  1 0“3  %  Cu  =  0, 07%  (7.55) 

W  rzeczywistości  równowagowa  wartość  stężenia  miedzi  w  ołowiu  rafinowanym 
ołowiu  za  pomocą  siarki  wynosi  0,05%,  co  świadczy,  że  użyta  w  obliczeniach  wartość 
aktywności  siarki  jest  obciążona  znacznym  błędem.  Ponadto  współczynnik  oddziały¬ 
wania  siarki  na  współczynnik  aktywności  miedzi  £ęu  może  przybiera  duże  wartości. 

Szybkość  reakcji  (7.51)  jest  znacznie  większa  aniżeli  szybkość  reakcji  (7.50), 
w  wyniku  tego  zawartość  miedzi  w  ołowiu  przyjmuje  wartości  niższe  aniżeli  0,05%,  co 
ilustruje  rysunek  7.20. 

Po  pewnym  czasie  obserwuje  się  wzrost  stężenia  miedzi  w  ołowiu  na  skutek  dąże¬ 
nia  układu  do  stanu  równowagi.  Wobec  powyższego  należy  możliwie  szybko  usunąć 
zgary  z  powierzchni  ołowiu,  co  pozwoli  na  zredukowanie  stężenia  miedzi  nawet  do 
poziomu  rzędu  0,001%. 

Krzywa  ł  (rys.  7.20)  obrazuje  zmianę  zawartości  miedzi  w  ołowiu  bez  srebra  od 
czasu,  przy  czym  użyto  0,1%  S  w  stosunku  do  masy  ołowiu.  Krzywa  4  dotyczy  usuwa¬ 
nia  miedzi  z  ołowiu  w  tych  samych  warunkach,  przy  czym  stężenie  srebra  wynosi 
0,04%.  Zmniejszenie  ilości  siarki  do  0,05%  powoduje  mniejsze  obniżenie  zawartości 
miedzi  (krzywa  2).  Natomiast  krzywa  3  odzwierciedla  sytuację,  w  której  do  ołowiu 
niezawierającego  srebra  dodamy  0,1%  S  w  dziesięciu  jednakowych  porcjach,  co  jedną 
minutę,  przy  czym  przed  dodaniem  kolejnej  porcji  ściągamy  powstałe  zgary. 

Jak  wynika  z  rysunku  7.20,  przy  umiejętnym  prowadzeniu  procesu  możliwe  jest 
osiągnięcie  około  100-krotnego  obniżenia  zawartości  miedzi  w  ołowiu  w  stosunku  do 
stężenia  równowagowego.  Obecność  srebra  lub  cyny  w  ołowiu  ułatwia  proces  usuwa¬ 
nia  miedzi  z  ołowiu,  co  związane  jest  z  oddziaływaniem  tych  pierwiastków  na  współ¬ 
czynnik  aktywności  miedzi: 


(7.56) 
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Rys.  7.20.  Zależność  stężenia  miedzi  od  ezasu  w  temperaturze  330  "C  [  1 6]. 
Krzywa  1  -  brak  srebra  w  ołowiu,  zużycie  siarki  0,1%; 

Krzywa  2  -  0,04%  srebra  w  ołowiu,  zużycie  siarki  0,05%; 

Krzywa  3  -  brak  srebra  w  ołowiu  zużycie  siarki  0,1%  w  10  porcjach: 
Krzywa  4  -  zawartość  srebra  w  ołowiu  0,04%,  zużycie  siad:  i  0.1% 


7.13.3.  Usuwanie  z  ołowiu  As,  Sb,  Sn  (zmiękczanie  ołowiu) 

-  proces  Harrisa 

Usuwanie  pierwiastków  (As,  Sb,  Sn,  Te)  odpowiedzialnych  za  utwardzenie  ołowiu 
nosi  nazwą  zmiękczania  ołowiu.  Proces  oparty  jest  na  utlenianiu  tych  domieszek,  co 
jest  możliwe  dzięki  temu.  że  energia  swobodna  tworzenia  tlenków  As,  Sb  i  Sn  jest 
bardziej  ujemna  aniżeli  energia  swobodna  tworzenia  tlenku  ołowiu  (rys.  7.21). 

Wdmuchiwanie  powietrza  do  kąpieli  sprawi,  że  będą  się  utleniać  w  kolejności  Sn, 
Sb,  As  oraz  w  mniejszym  stopniu  Pb.  Jeśli  przerwiemy  proces  w  odpowiedniej  chwili, 
to  ściągnięte  zgary  będą  zawierać  głównie  SnOi  i  tnogą  być  wykorzystane  jako  suro¬ 
wiec  do  odzysku  cyny.  W  niskich  temperaturach  stosuje  się  proces  Harrisa,  przy  czym 
tworzone  tlenki  upłynnia  się,  dodając  KOH.  Zazwyczaj  proces  usuwania  antymonu  jest 
przerywany,  gdy  jego  zawartość  w  ołowiu  spadnie  do  0,03%,  Dalsze  usuwanie  antymo¬ 
nu  odbywa  się  po  uprzednim  usunięciu  cynku  i  srebra.  Reakcja  odpowiedzialna  za  usu¬ 
wanie  antymonu  z  ołowiu  wyrażona  jest  równaniem: 


[Sb],»h  +  3/402  =  (Sb0li5)^d 


(7.57) 


Współczynnik  podziału  antymonu  pomiędzy  żużlem  a  ołowiem  wyraża  zależność: 

I  żużel/Ph  _  (%Sb)żllżc|  __  ^  ‘  OOżużet  *  Ysh  ‘ 
sb  [%Sb]Pb  [«Ji>h  ■  YstłO,.5 


(7.5S) 
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gdzie: 

K  -  stała  równowagi  reakcji  (7,57), 

OOżużci  ~  liczba  moli  w  100  g  żużla, 

[»]pi,  -  liczba  moli  w  100  g  rafinowanego  ołowiu, 

Ysb  -  współczynnik  aktywności  antymonu  w  rafinowanym  ołowiu, 

YsijO,  c  ~  współczynnik  aktywności  tlenku  antymonu  w  żużlu, 

Po,  -  równowagowe  ciśnienie  tlenu  nad  układem  rafinowany  ołów-żużcl. 


300  400  500  800  700  800  900  1000 

Temperatura,  °C 


Rys.  7.21.  Zależność  zmiany  energii  swobodnej  tworzenia  się  tlenków  Pb.  As.  Sb  i  Sn 

od  temperatury 

Rysunek  7.22  ilustruje  zależność  zmiany  współczynnika  podziału  antymonu  od 
jego  zawartości  w  rafinowanym  ołowiu  i  temperatury.  Współczynnik  podziału  antymo¬ 
nu  zmienia  się  wraz  ze  wzrostem  stężenia  tego  metalu  w  ołowiu,  ponieważ  wartość  Ysb 
nic  jest  stała  nawet  przy  dużym  rozcieńczeniu. 

Współczynnik  podziału  antymonu  /^el/I>b  osiąga  wartości  znacznie  większe  od 
jedności,  co  sprawia,  że  antymon  może  być  usunięty  nawet  przy  małej  masie  żużla. 

W  praktyce  przemysłowej  w  ten  sposób  usuwa  się  antymon  do  poziomu 
0,03%,  a  ostatecznie  usuwania  antymonu  dokonuje  się  po  uprzednim  usunięciu  srebra 
i  cynku. 

Jeśli  ołów  zawiera  tellur,  a  jego  stężenie  jest  większe  od  0,01%,  to  jest  on  usuwany 
przed  arsenem  i  cyną.  Tellur  reaguje  z  wodorotlenkiem  sodu  (sodą  kaustyczną)  w  obec¬ 
ności  tlenu  zgodnie  z  reakcją: 

[Tejpj,  +  2NaOH  +  (OJ,,h  =  Na2Tc02  +  H20  (7.59) 
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Rys.  7.22.  Zmiany  współczynnika  podziału  antymonu  od  jego  zawartości  w  rafinowanym 
ołowiu  i  temperatury.  Dane  do  obliczeń  zaczerpnięto  z  pracy  [17] 

Oprócz  telluru  utleniają  się  także  arsen,  antymon  i  cyna,  tworząc  arsenian(V)  sodu 
Na3As04.  Anlymonian(V)  sodu  Na3Sb04,  cynian(iV)  sodu  (Na2Sn03),  które  w  małych 
ilościach  zanieczyszczają  żużel  tellurowy. 

As  +  3NaOH  +  2,5[0]JHl  =  Na3As04  + 1 ,5H20  (7.60) 

Sb  +  3NaOH  +  2,5[OJWł  *  Na3Sb04  +  1,5H20  (7.61) 

Sn  +  2NaOH  +  2[OJp,,  =  Na2Sn03  +  I-120  (7.62) 

Reakcje  (7.60),  (7.61),  (7.62)  dominują,  gdy  tellur  zostanie  usunięty  do  bardzo 
niskiego  poziomu. 

Zastosowanie  silnego  utleniacza  jakim  jest  azotan(V)  sodu  (NaN03)  zamiast  po¬ 
wietrza  przyspieszy  zachodzenie  powyższych  reakcji. 


7.13.4.  Usuwanie  srebra  z  ołowiu  -  proces  Parkesa 


Srebro  rozpuszczone  w  ołowiu  możemy  usunąć  na  dwa  sposoby.  Pierwszy  sposób 
oparty  jest  na  właściwościach  układu  równowag  Ag-Pb  (rys.  7.23). 

Układ  ten  charakteryzuje  się  małą  rozpuszczalnością  ołowiu  w  stałym  srebrze. 
Wobec  lego  schłodzenie  ołowiu  zawierającego  powyżej  2,4%  mas.  Ag  spowoduje 
utworzenie  się  zgarów  srebra,  które  będą  zawierać  ołów  zamknięty  pomiędzy  dendry- 
tami  srebra. 


Przy  niższych  zawartościach  srebra  (poniżej  2,4%)  stosujemy  proces  Parkesa,  któ¬ 


ry  z  kolei  wykorzystuje  właściwości  układu  równowag  Ag-Zn  (rys.  7.24). 
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Pb,  at%  — . 


Rys.  7.23.  Ukłnd  równowag  Ag- Pb 


Zn.  at%  — » 


Rys.  7.24.  Układ  równowag  Ag-Zn  [18} 

Do  ołowiu  o  temperaturze  700-800  nC  dodajemy  pyłu  cynkowego  (szybsze  roz¬ 
puszczanie)  przy  równoczesnym  mieszaniu  kąpieli.  Po  ujednorodnieniu  roztworu 
schładzamy  go  powoli  do  temperatury  około  330  °C.  Powstające  związki  międzymeta¬ 
liczne  Ag}tZn(j  tworzą  zgary  (o  mniejszej  gęstości  niż  ołów),  które  usuwamy  z  po¬ 
wierzchni  rafinowanego  ołowiu. 

7.13.5.  Usuwanie  cynku  z  ołowiu 

Po  usunięciu  srebra  w  ołowiu  pozostaje  około  0,6%  mas.  cynku.  Cynk  może  być 
usunięty  przez  przepuszczanie  chloru  łub  powietrza  przez  metal.  Chlorowanie  jest  pro¬ 
cesem  od  dawna  znanym,  ale  powstający  w  tym  procesie  chlorek  cynku  (ZnCI2)  nic 
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znajduje  nabywców.  Utlenianie  cynku  też  nic  jest  najlepszym  rozwiązaniem,  bo  po¬ 
wstałe  zgary  są  mieszaniną  tlenku  cynku,  tlenku  ołowiu  oraz  ołowiu  metalicznego 
zamkniętego  w  wolnych  przestrzeniach  utworzonych  zgarów.  Odzyskanie  ołowiu 
z  tych  zgarów  jest  możliwe,  ale  wymaga  poniesienia  dodatkowych  kosztów. 

Usuwanie  cynku  może  być  prowadzone  w  len  sam  sposób  jak  „zmiękczanie”  ołowiu: 

[Zn]|.h  +  2NaOH  +(0]w,  =  Na2Zn02  +  H20  (7.6.1) 

Utworzoną  zawiesinę  cynkanu(łl)  sodu  można  oddzielić  od  pozostałego  NaOH 
przez  ługowanie  za  pomocą  wody.  Niemniej  metoda  ta  została  wyparta  przez  odcynko- 
wanic  ołowiu  w  próżni.  Proces  odcynkowania  ołowiu  w  próżni  pozwala  usunąć  do 
95%  cynku  obecnego  w  ołowiu.  Ponieważ  kondensacja  par  cynku  zachodzi  na  po¬ 
wierzchni  położonej  blisko  powierzchni  parowania,  to  proces  jest  bardzo  szybki. 
W  takim  przypadku,  szybkość  parowania  cynku  i  ołowiu  jest  determinowana  przez 
transport  cynku  w  fazie  ciekłej  i  wyraża  się  zależnością  f  16]: 


gdzie: 

N/jv  ^1’t* 


_  Tzn  xZii  Py!n 

/"P  b 

p\)  1 

M*b 

VMz,i 

(7.64) 


strumienie  par  cynku  i  ołowiu,  mol-cm^-s-1, 

graniczna  wartość  współczynnika  aktywności  cynku  w  ołowiu. 


Py -  ciśnienie  cynku  i  ołowiu  nad  czystym  cynkiem  i  czystym  ołowiem, 
.v -yM  --  ułamek  molowy  cynku. 


Mechanizm  procesu  usuwania  cynku  z  ołowiu  można  podzielić  na  cztery  etapy: 

-  Etap  I:  Polega  na  transporcie  atomów  cynku  z  wnętrza  metalu  do  jego  warstwy 
powierzchniowej. 

-■  Etap  II:  Przejście  atomów  cynku  z  warstwy  powierzchniowej  ołowiu  do  warstwy 
gazu  przyległej  do  powierzchni  metalu. 

-  Etap  III:  Transport  atomów  cynku  przez  fazę  gazową  do  powierzchni,  na  której 
następuje  kondensacja. 

-  Etap  IV:  Kondensacja  cynku  z  fazy  gazowej  na  powierzchnię  fazy  stałej  lub  ciekłej. 

Szybkość  zachodzenia  najwolniejszego  etapu  będzie  decydować  o  kinetyce  całego 
procesu  usuwania  cynku  z  rafinowanego  metalu. 


7.13.6.  Usuwanie  z  ołowiu  bizmutu  -  proces  Krołla-Bcttertona 

Bizmut  jest  metalem,  który  wykazuje  mniejsze  powinowactwo  do  tlenu,  siarki 
i  chlorowców  aniżeli  ołów,  dlatego  nic  można  usunąć  lej  domieszki  w  wyniku  działania 
tymi  substancjami  na  rafinowany  ołów.  Powszechną  praktyką  stosowaną  do  usuwania 
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bizmutu  oraz  antymonu  jest  dodawanie  do  rafinowanego  ołowiu  wapnia  i  magnezu, 
w  wyniku  czego  tworzą  się  związki  międzymetaliczne,  których  temperatura  topienia 
jest  wyższa  od  temperatury  procesu  rafinacji: 


[Ca]j,,,  +  2[Mg]IJll  +  2[Bij,n,  =  CaMg2Bi2(J)  (7.65) 

Związki  (zgary)  tc  wypływają  na  powierzchnią  ołowiu,  skąd  są  usuwane.  Prakty¬ 
ka  przemysłowa  wymaga  odpowiedzi  na  pytanie,  ile  należy  zużyć  wapnia  i  magnezu 
ponad  to,  co  wynika  zc  stechiometrii  reakcji  (7.65).  W  temperaturze  topienia  ołowiu 
(327  °C)  graniczne  stężenia  Ca,  Mg  i  Bi  można  obliczyć  z  równania  [17]: 

łog(l%Ca]Ph  [%Mg]2  [%Bi]2)  =  -7,10  (7.66) 

Równanie  (7.66)  nic  uwzględnia  oddziaływania  innych  domieszek  na  rozpusz¬ 
czalność  tych  trzech  pierwiastków.  Uwzględniając  równania  (7.65)  i  (7.66),  możemy 
określić  ilość  potrzebnego  wapnia  i  magnezu  celem  usunięcia  bizmutu  do  żądanego 
poziomu  (np.  0,006%).  Przy  okazji  usuwania  bizmutu  z  ołowiu  jest  usuwany  także  an¬ 
tymon: 

(Cajp,,  +  2[Mg]l»h  +  2[Sb]]>h  =  CaMg2Sb2(^  (7.67) 


7.13.7.  Końcowy  etap  rafinacji  ołowiu 

Końcowym  etapem  procesu  rafinacji  ołowiu  jest  usunięcie  wszystkich  domieszek 
wykazujących  większe  powinowactwo  do  tlenu  niż  ołów  do  zawartości  śladowych. 
Wykorzystuje  się  w  tym  celu  zmodyfikowaną  metodą  Harrisa.  Proces  polega  na  wpro¬ 
wadzeniu  mieszaniny  wodorotlenku  sodu  (NaOH)  z  czynnikiem  silnie  utleniającym  ja¬ 
kim  jest  azolan(V)  sodu  (NaN03)  do  rafinowanego  ołowiu  w  temperaturze  450-500  °C 
przy  intensywnym  mieszaniu  kąpieli.  Możemy  oczywiście  użyć  tylko  azotanu  sodu  lub 
sody  kaustycznej  z  powietrzem.  Stosując  tę  metodą,  można  obniżyć  zawartość  cynku 
i  antymonu  do  poziomu  I  ppm. 
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8.  Recykling  cynku 


Cynk  jest  metalem*  który  nie  jest  używany  do  celów  konstrukcyjnych,  ale  jest 
ważnym  składnikiem  wielu  stopów  (mosiądze),  które  są  powszechnie  stosowane  do 
wytwarzania  elementów  maszyn  i  przedmiotów  codziennego  użytku.  Główne  zastoso¬ 
wanie  cynku  wynika  z  jego  położenia  w  szeregu  napięciowym  metali,  gdzie  cynk  jest 
bardziej  elektroujemny  niż  żelazo.  Stąd  cynk  jest  używany  do  galwanizacji  konstrukcji 
stalowych,  jako  zabezpieczenie  przed  korozją.  Warstwa  cynku  położona  na  stali  rea¬ 
guje  z  wilgocią  i  dwutlenkiem  węgla  zawartym  w  powietrzu,  tworząc  węglan  diwodo- 
rotłenku  dicynku  (Zn2(0H)2C03),  który  chroni  cynk  i  stal  przed  korozją.  Około  50% 
światowej  produkcji  cynku  jest  wykorzystywane  do  galwanizacji  elementów  stalo¬ 
wych,  co  przedłuża  ich  żywotność  3-5-krotnie. 


8.1.  Właściwości  cynku 


Cynk  należy  do  12  grupy  układu  okresowego.  Jego  liczba  atomowa  wynosi  30 
i  posiada  pięć  izotopów  ^Zn,  ^Zn,  67Zn,  h8Zn,  71łZn.  Struktura  elektronowa  cynku 
(Ar]3d104s2  sprawia,  że  cynk  występuje  w  związkach  na  +2  stopniu  utlenienia.  Cynk 
posiada  dwie  odmiany  alotropowe,  przy  czym  temperatura  przemiany  Zna  *4  Znp  wy¬ 
nosi  13  °C.  Poniżej  temperatury  przemiany  cynk  krystalizuje  w  sieci  płasko  centrowa¬ 
nej,  a  powyżej  w  sieci  teiragonalnej.  Tabela  8.1  zawiera  niektóre  właściwości  cynku. 

Czystego  cynku  nie  używa  się  jako  materiału  konstrukcyjnego  (z  wyjątkiem  kon¬ 
strukcji  baterii),  natomiast  cynk  z  niewielką  ilością  dodatków  stopowych  (Zn-Ti-Cu) 
posiada  doskonałą  plastyczność  oraz  odporność  na  pełzanie  i  jest  używany  jako  mate¬ 
riał  pokryciowy  dachów  domów.  Stopy  cynku  znalazły  szerokie  zastosowanie  w  tech¬ 
nice:  mosiądze  (Cu-Zn),  brązy  (Cu-Sn),  stopy  do  odlewów  ciśnieniowych  (Zn-AI-Cu, 
Mg-Zn). 

W  odróżnieniu  od  innych  metali  ciężkich  cynk  wykazuje  niewielkie  właściwości 
toksyczne.  Toksyczne  właściwości  niektórych  soli  cynku  pochodził  głównie  od  anio¬ 
nów,  a  nie  od  kationu  Zn-+.  Dla  przykładu  toksyczne  i  rakotwórcze  właściwości  chro¬ 
mianu^!)  cynku  (ZnCrO^)  pochodzą  nie  od  kationu  cynku,  ale  od  anionu  CrOz.7  Nato- 
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miast  cynk  jest  niezwykle  ważnym  pierwiastkiem  dla  naszego  zdrowia  oraz  rozwoju 
zwierząt  i  roślin.  Wchodzi  w  skład  bardzo  wielu  enzymów,  które  odgrywają  niezwykle 
istotną  rolą  w  stymulowaniu  rozlicznych  metabolizmów  ludzi  i  zwierząt.  Związki  cyn¬ 
ku  (ZnS,  ZnO)  są  używane  jako  pigmenty  do  farb  i  plastyku. 


Tabela  8.1 

Niektóre  właściwości  fizyczne  cynku 


Właściwości  Zn 

Wartość 

Literatura 

Ciężar  atomowy 

65,39 

H.2] 

Gęstość  (Ziiu),  g-em"*  (286  K) 

5,765 

Gęstość  (Ziiji),  g  um-3  (298  K) 

7.286 

Temperatura  topieniu,  K. 

692,7 

Temperatura  wrzenia,  K 

1180 

Przewodność  elektryczna,  l/(Cł-cm)*10ft 

0.166 

Przewodność  cieplna,  W/(cnvK) 

1,16 

Napięcie  powierzchniowe,  mN/m 

817 

8.2.  Baza  surowcowa  do  odzysku  cynku 


W  roku  1997  Stany  Zjednoczone  produkowały  cynk  w  62%  z  materiałów  wtór¬ 
nych,  przy  czym  ogólna  produkcja  cynku  wynosiła  835  000  ton.  Duży  import  cynku 
(około  I  000  000  ton/rok)  przez  USA  sprawia,  że  tylko  28%  zużywanego  przez  len  kraj 
cynku  pochodzi  z  recyklingu.  Obraz  jest  nieco  zafałszowany,  ponieważ  zużyte  kon¬ 
strukcje  stalowe  pokryte  cynkiem  traktuje  sią  jako  złom  stalowy.  W  czasie  przerobu 
takich  konstrukcji  znaczna  cząść  cynku  przechodzi  do  pyłów,  z  których  cynk  jest  odzy¬ 
skiwany.  Większość  cynku  jest  odzyskiwana  metodami  piromctałurgicznymi.  Odzyski¬ 
wany  cynk  nie  musi  być  w  formie  metalicznej,  ale  może  występować  również  w  formie 
użytecznych  związków  chemicznych,  które  są  stosowane  jako  dodatki  do  nawozów 
mineralnych. 

Około  1 85  000  ton  cynku  pochodzi  z  przerobu  złomów  „czerwonych"  i  jest  wyko¬ 
rzystywany  do  produkcji  mosiądzów  i  brązów.  Następnie  około  158  000  ton  cynku  po¬ 
chodzi  z  przerobu  innych  złomów  metalicznych,  zgarów,  popiołów  oraz  szlamów.  Zna¬ 
czącym  źródłem  cynku  są  pyły  cynkowe,  otrzymywane  przy  przetopie  stali  z  surowców 
wtórnych  w  łukowych  piecach  elektrycznych.  Tabela  8.2  zawiera  ilości  pyłów  cynko- 
nośnych  otrzymywanych  podczas  przetopu  złomu  stalowego. 

Skład  pyłów  z  łukowych  pieców  elektrycznych  zawiera  tabela  8.3. 


397 


Tabela  8.2 

Ilość  pyłów  cynkonośnych  otrzymywanych  podczas  wytopu  stali 
w  elektrycznych  piecach  lukowych  [3] 


1977 

2007 

Europa 

670  000  Mg 

730  (K)0  Mg 

Stany  Zjednoczone 

860  (KIO  Mg 

98!  000  Mg 

Japonia 

420  000  Mg 

443  000  Mg 

Inne  knrjc  zachodnie 

1  (107  000  Mg 

1  548  000  Mg 

Kazein 

2  957  000  Mg 

3  702  000  Mg 

Tabela  8.3 

Przykładowy  skład  chemiczny  pyłów  z  lukowych  pieców  elektrycznych  [4] 


%z» 

%Fc 

%Pb 

%C1 

%F 

%Nn 

%K 

%C 

%CaO 

msm 

24 

31 

1.7 

3.6 

0,07 

1,0 

0.8 

2,1 

3.1 

W  roku  1997  zakłady  przetwarzające  materiały  wtórne  zawierające  cynk  wyko¬ 
rzystały  około  90%  swoich  mocy  produkcyjnych.  W  tym  czasie  cena  cynku  wyno¬ 
siła  1.19  USD/kg,  przy  czym  cena  zgarów  o  zawartości  około  95%  Zn  wynosiła  od 
0.77  USD/kg  do  0,95  USD/kg,  a  uzyskiwany  zysk  z  ich  przerobu  około  0,09  USD/kg. 

Mimo.  że  cynk  jest  metalem,  który  może  być  prawic  w  całości  odzyskiwany,  to 
tylko  30%  światowej  produkcji  cynku  pochodzi  z  przerobu  surowców  wtórnych.  Tabe¬ 
la  8.4  ilustruje  czas  użytkowania  niektórych  wyrobów,  do  wytwarzania  których  używa 
sit;  cynku. 


Tabela  8.4 

Czas  używania  niektórych  przedmiotów  do  produkcji  których  użyto  cynku  |5f 


Produkt 

Zastosowanie 

Czas  użytkowania,  lata 

Blachy  z  cynku 

pokrycia  dachowe 

>100 

platerowanie 

>200 

Mosiądze 

różne  zastosowania 

>10 

Galwanizaeja 

samochody,  pokrycia  dachów 

10-25 

Związki  cynku 

opony  samochodowe 

1-5 

Przemysł  przetwórczy  odpadów  cynkonośnych  dąży  do  minimalizacji  swoich  od¬ 
padów  stałych  i  wiele  z  nich  jest  z  powodzeniem  wykorzystywana  w  przemyśle  che¬ 
micznym  i  nawozów  mineralnych.  Pyły  cynkowe,  żużle  oraz  pyły  ZnO  zawierające 
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powyżej  60%  Zn  są  ługowane  za  pomocą  kwasu  siarko wcgo( VI)  lub  solnego  celem 
otrzymania  Z11SO4  •  I-I20  lub  ZnCl2,  które  są  używane  w  przemyśle  chemicznym. 

Relatywnie  czysty  wodorotlenek  cynku  (Zn(OM)2)  otrzymywany  w  formie  „kc- 
ków”  przy  okazji  oczyszczania  wody  w  zakładach  galwanicznych  jest  szczególnie  po¬ 
szukiwany  na  rynku  i  może  być  korzystnie  i  łatwo  sprzedany.  W  wyniku  kalcynacji  tego 
materiału  otrzymuje  się  Z11O,  który  jest  używany  jako  dodatek  do  nawozów  mineralnych. 

W  procesie  galwanicznego  pokrywania  cynkiem  elementów  stalowych  zdarzają 
się  wybraki,  z  których  usuwa  się  warstwę  cynku  przez  rozpuszczanie  w  kwasic  siar¬ 
kowy  m(  VI).  W  takiej  operacji  rozpuszcza  się  także  żelazo.  Cynk  z  tych  roztworów 
odeskuje  się  w  postaci  uwodnionego  siarczanu(VI)  cynku,  w  wyniku  krystalizacji 
a  następnie  suszenia.  Produkt  ten  byl  trudno  zbywalny,  ale  od  niedawna  znalazł  on 
zastosowanie  jako  dodatek  do  nawozów  sztucznych,  przy  czym  zawartość  w  nim 
ołowiu  i  kadmu  musi  być  mała  i  nic  może  przekraczać  50  ppm  w  przypadku  ołowiu 
i  5  ppm  w  przypadku  kadmu.  Szczególnie  poszukiwany  jest  produkt,  który  obok  tlenku 
cynku  zawiera  siarczan  cynku,  dzięki  czemu  cynk  zawarty  w  takim  materiale  jest  do¬ 
brze  przyswajalny  przez  rośliny.  Badania  biologów  wykazały,  że  około  50%  cynku  po¬ 
winno  być  w  formie  siarczanu  cynku,  przy  czym  długotrwałość  działania  takiego  pre¬ 
paratu  zapewniają  granule  o  odpowiednich  wymiarach  i  o  strukturze  warstwowej, 
gdzie  warstwy  tlenkowe  oddzielone  są  warstwami  nasinrezonymi.  Tlenek  cynku  jest 
przyswajany  przez  rośliny,  jeśli  jest  dostatecznie  rozdrobniony  i  podany  dostatecznie 
wcześnie  przed  zaplanowanymi  uprawami.  Przechodzenie  do  gleby  ołowiu  i  kadmu 
zależy  w  dużym  stopniu  od  pH  gleby  i  zawsze  stanowi  poważny  problem. 

8.3.  Odzysk  cynku  z  materiałów  cynkonośnych 
metodami  pirometalurgicznymi 

Zazwyczaj  pierwszym  etapem  procesu  odzysku  cynku  jest  wzbogacanie  wsadu 
przez  odparowanie  cynku.  Topienie  cynku  jest  następnym  etapem,  przy  czym  mała  roz¬ 
puszczalność  ołowiu  i  żelaza  w  cynku  sprawia,  że  obecność  tych  metali  w  złomach 
cynkowych  nic  wpływa  na  stopień  zanieczyszczenia  cynku.  Do  niedawna  najczęściaj 
używanymi  urządzeniami  do  przerobu  metalicznych  odpadów  cynkonośnych  (np.  zga¬ 
rów)  były  piccc  retortowe  lub  muflowe.  Surowy  cynk  zawierający  żelazo  i  ołów  w  ilo¬ 
ściach  przekraczających  odpowiednio  0,05%  mas.  i  J,4%  mas.  można  oczyścić  przez 
przetopienie.  Najlepiej  robić  to  w  piecu  indukcyjnym  nieco  powyżej  temperatury  to¬ 
pienia  cynku.  W  wyniku  ograniczonej  rozpuszczalności  oraz  różnic  w  gęstościach 
otrzymujemy  trzy  warstwy.  Górną  warstwą  jest  cynk,  który  posiada  najmniejszą  gę¬ 
stość,  a  dolną  warstwę  tworzy  ołów  z  małą  domieszką  cynku.  Pomiędzy  tymi  warstwa¬ 
mi  sytuuje  się  warstwa  przejściowa  o  stałej  konsystencji,  którą  tworzą  związki  między¬ 
metaliczne  FcZnv.  Jeśli  złomy  zawierają  aluminium,  to  tworzą  się  zgary  pływające  na 
powierzchni  cynku  o  składzie  FcAl3.  Proces  topienia  może  być  prowadzony  w  piecu 
indukcyjnym  oraz  piecach  retortowych. 
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8.3.1.  Odzysk  cynku  w  procesie  przewałowym  (proces  Waeiza) 

Proces  przewałowy  został  opatentowany  w  roku  1910  przez  Edwarda  Dcdolpho, 
a  po  raz  pierwszy  zastosowany  na  Śląsku  w  roku  1923  z  przeznaczeniem  do  przero¬ 
bu  odpadów  cynku  zawierających  znaczne  ilości  kadmu.  Metoda  ta  jest  w  dalszym  cią¬ 
gu  niezastąpiona  w  przerobie  różnych  materiałów  odpadowych  zawierających  cynk 
i  uznawana  za  najlepszą  dostępną  technologią  (BAT).  W  konsekwencji  jest  stosowana 
powszechnie  do  przerobu  pyłów  cynkonośnych  pochodzących  z  przetopu  złomu  stalo¬ 
wego  w  elektrycznych  piecach  lukowych.  Jej  udział  w  przerobie  pyłów  stalowniczych 
wynosi  około  80%,  Rysunek  8.1  ilustruje  schematycznie  proces  przewałowy. 


powietrza, 

gaz 


r 

źużol 


piec  przewałowy 


materiały  wsadowo 


i  t  t 


«  .  ' 


1  !  i 


ttenok  cynku 


Rys.  8.1.  Schemat  procesu  przewal  owego 


Wsadem  do  pieca  przcwalowego  są  zazwyczaj  granulki  materiału  cynkonośnego, 
koks  i  topniki.  Piec  przewałowy  (Waeiza)  ma  długość  od  40  m  do  60  m,  a  średnicą 
bez  wyłożenia  ogniotrwałego  od  3,0  m  do  4,2  m  i  obraca  się  z  prędkością  od  0,5  do 
ł,6  obrotów  na  minutę.  Dzięki  pochyleniu  pieca  i  jego  obrotom,  materiał  wsadowy  jest 
mieszany  i  wolno  przesuwa  się  wzdłuż  pieca  z  jednego  końca  do  drugiego  końca  (poło¬ 
żonego  niżej). 

W  przeciwnym  kierunku  do  przesuwającego  się  wsadu,  przepływa  powietrze  i  gaz 
ziemny,  który  spalając  się,  uzupełnia  energię  potrzebną  do  prowadzenia  procesu.  Mate¬ 
riał  wsadowy  w  początkowej  fazie  traci  wodę  i  jest  podgrzewany  przez  gazy  przepły¬ 
wające  przez  piec. 

W  strefie  redukcyjnej  o  temperaturze  około  1200  °C  tlenki  ołowiu  i  cynku  ulegają 
redukcji.  Pary  tych  metali  są  unoszone  przez  gazy  procesowe  i  w  niższej  temperaturze 
ulegają  reoksydacji.  Gazy  procesowe  po  schłodzeniu  są  odpylane  w  elektrofiltrze  lub 
odpyłni  workowej.  Pyły  z  tej  odpylili  są  koncentratem  cynku,  który  zawiera  55-60% 
tego  metalu.  Oczyszczony  gaz  jest  wydalany  do  atmosfery  przez  komin.  Materiał  wsu- 
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dowy  przebywa  w  piecu  przez  4-6  godzin  w  zależności  od  średnicy  pieca  i  jego  szyb¬ 
kości  obrotowej.  Nieprzereagowany  koks  jest  odzyskiwany  z  żużla  dzięki  separatorowi 
magnetycznemu.  W  strefie  redukcyjnej  przebiegają  reakcje: 


^  reakcje  w  fazie  gazowej 

Zn(ję)  +  0,5O2  =  ZnO  (8.  ) ) 

Zn^,)  +  C02  =  ZnO  +  CO  (8.2) 

Pbu)  +  0,5O2  *PbO  (8.3) 

-  reakcje  w  warstwie  wsadu 

ZnO  +  CO  =t  Zn  +  C02  (8.4) 

FeO  +  CO  =  Fe  +  C02  (s.5) 

C02  +  C  =  2CO  (8.6) 


Zużycie  koksu  w  tej  technologii  jest  relatywnie  wysokie  i  wynosi  od  160  do 
380  kg/Mg  cynku,  przy  czym  odzysk  cynku  kształtuje  się  na  poziomic  85-93%.  Proces 
ptzewalowy  może  być  prowadzony  w  ten  sposób,  aby  otrzymany  żużel  miał  charakter 
„kwaśny”,  którego  miarą  jest  parametr  „S”  [3]: 


%CaO  +  %MgO 
%Si02 


0,2  *0,5 


(8.7) 


Jeśli  parametr  „ B "  mieści  w  granicach  1 ,5*4,0,  to  proces  jest  zasadowy. 

8.3.2.  Modyfikacje  procesu  przewałowego 

Proces  przewałowy  zużywa  niestety  bardzo  dużo  energii  z  uwagi  na  to,  że  prawie 
całe  żelazo  zawarte  w  żużlu  jest  wyredukowane  do  metalu.  Ponadto  masa  dodawanego 
reduktora  (koksu)  jest  powyżej  tego,  co  wynika  ze  stechiometrii  i  w  konsekwencji  ra¬ 
zem  z  żużlem  wydalane  są  pewne  ilości  niczużytcgo  koksu. 

Modyfikacja  procesu  przewałowego  (proces  SDHL)  polega  na  tym,  że  dodaje  się 
tylko  70%  stechiometrycznej  ilości  reduktora  (koks).  Jest  to  możliwe,  ponieważ  bilans 
cieplny  pieca  jest  domykany  przez  reakcje  powtórnego  utleniania  żelaza  w  końcowej 
strefie  pieca  za  pomocą  dodatkowo  wprowadzanego  powietrza  [3].  Tabela  8.5  ilustruje 
zmianę  parametrów  pieca  przewałowego  we  Freibergu  (Niemcy)  w  miarę  wprowadze¬ 
nia  kolejnych  modyfikacji. 
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Zmiana  parametrów  procesu  przcwalowcgo  we  Freibcrgu  [3] 


Proces  przewałowy 
-  standardowy 

Proces  przewałowy 
-  wsad  granulowany 

Proces  przewałowy 
-  SDHL 

Przewal.  Mg/24  h 

146 

165-170 

200—210 

Odzysk  cynku.  % 

84.0 

86.0 

91-93 

Zużycie  koksu.  kg/Mg  Zn 

380 

270 

160-170 

Zużycie  metanu,  nr/li 

180 

180 

0 

Potencja!  energetyczny  powstającego  żużla  jest  w  procesie  SDHL  wykorzystany 
prawic  w  całości,  ponieważ  na  końcu  procesu  tylko  około  10%  żelaza  zawartego 
w  żużlu  pozostaje  nicutlcnionc.  W  procesie  SDHL  żużel  nic  zawiera  koksu,  a  emisja 
C02  zmniejszyła  siq  o  około  44%,  przy  równocześnie  wiąkszym  przewalę  o  około  20% 
i  wiąkszym  stopniu  odzysku  cynku  o  około  5%.  Proces  przewałowy  do  odzysku  cynku 
stosowany  jest  także  w  Polsce  (Bukowno), 

Piece  przewałowc  są  wykorzystywane  także  do  odzysku  cynku  z  pyłów  powsta¬ 
jących  podczas  przetopu  złomu  stalowego  w  elektrycznych  piecach  lukowych  (pyły 
EAP)  w  Japonii.  Odzysk  cynku  w  zakładzie  metalurgicznym  Sotcisu  [4]  wykorzystuje 
dwa  piece  przewalowe,  przy  czym  w  pierwszym  piecu  cynk  jest  usuwany  z  pyłów, 
a  w  drugim  piecu  otrzymany  tlenek  cynku  jest  rafinowany.  Schemat  ideowy  tego  proce¬ 
su  ilustruje  rysunek  8.2. 


EAF  pyły  +  koks 
Piec  przewałowy  ł 
pary  cynku 
(lenek  cynku  I 
Pice  przewałowy  II 
Tlenek  cynku  W 


żużel 


zanieczyszczania 


Rys.  8.2.  Schemat  ideowy  procesu  realizowanego  w  zakładzie  metalurgicznym  Sotcisu  [4] 

Pyły  (EAF)  są  mieszane  ze  zmielonym  koksem  i  wladowanc  do  pierwszego  pieca 
przcwalowego  o  temperaturze  1500  K.  Tlenek  cynku  jest  redukowany  do  gazowego 
cynku,  a  następnie  wyłapywany  w  odpylni  workowej  jako  surowy  tlenek  cynku. 
Oprócz  cynku  z  pyłów  odpędzany  jest  ołów  oraz  inne  zanieczyszczenia. 
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Następnie  tlenek  cynku  1  jest  ogrzewany  w  piecu  przewalowym  U  w  temperaturze 
powyżej  1400  K  w  atmosferze  utleniającej.  W  takich  warunkach  odpędzana  jest  więk¬ 
szość  zanieczyszczeń,  co  konsekwencji  prowadzi  do  otrzymania  czystego  tlenku  cynku 
(tlenek  cynku  II).  Tabela  8.6  zawiera  skład  chemiczny  tlenku  cynku  przed  i  po  procesie 
w  piecu  przewalowym  II. 


Tabela  8.6 

Skład  chemiczny  tlenku  cynku  1  (surowego)  oraz  tlenku  cynku  II  (rafinowanego)  [4] 


Produkt 

Zn.  % 

Fe.  % 

Pb,  % 

CI.% 

F,  % 

Na,  % 

K.%  | 

C,% 

Tlenek  cynku  I 

60 

1.4 

5 

W 

0,3 

2,5 

2 

0,6 

Tlenek  cynku  II 

77 

1.6 

0,02 

0,01 

0,01 

0,1 

0,03 

— 

Zamiast  tlenku  cynku  rozważana  jcsl  produkcja  metalicznego  cynku.  Proces  miał¬ 
by  się  składać  również  z  dwóch  etapów.  Pierwszy  etap  byłby  identyczny,  jak  ten  opisa¬ 
ny  powyżej  i  przebiegałby  w  przedziale  temperatur  1000-1200  K.  przy  relatywnie  wy¬ 
sokim  stosunku  Pcq-Jpco: 

FcO(jf)  +  CO  =  Fc(i)  +  C02  (8.8) 

Drugi  etap  procesu  polegałby  na  redukcji  tlenku  cynku  za  pomocą  metalicznego 
żelaza  (4,  6]  w  temperaturach  powyżej  1400  K.  Ten  drugi  etap  musiałby  przebiegać 
w  atmosferze  obojętnej  lub  w  próżni: 

ZnO  +  Fe(ęj  =  Zn^  +  FeO  (8.9) 

Gazowy  cynk  będzie  kondensował  w  zimnych  częściach  pieca.  Proces  laki 
jest  termodynamicznie  możliwy,  co  ilustruje  rysunek  8.3,  W  wysokich  temperaturach 
(T  >  1473  K)  ciśnienie  par  cynku  przekroczy  I  atm. 


T/K 


Rys.  8.3.  Warunki  redukcji  tlenków  żelaza  i  cynku  [4] 
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Rysunek  8.4  ilustruje  schemat  ideowy  takiego  procesu. 
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Rys.  8.4.  Schemat  hipotetycznego  procesu  otrzymywania  cynku  metalicznego 

z  pyłów  EAF  [4] 

Wydaje  się,  że  proces  mógłby  być  z  powodzeniem  stosowany  do  pyłów  EAF,  ale 
wysoki  koszt  procesu  i  niskie  ceny  cynku  nie  pozwolił  na  jego  zastosowanie  na  skalę 
przemysłową. 

833.  Odzysk  cynku  za  pomocą  technologii  CONTOP 

Technologia  CONTOP  została  zastosowana  pierwotnie  do  odzysku  miedzi  z  mate¬ 
riałów  wtórnych.  Palniki  CONTOP  zastosowano  także  do  pieca  płomiennego  (Hula 
Chuąuicamata  w  Chile)  celem  zwiększenia  jego  przewalił  w  procesie  otrzymywania 
miedzi  z  koncentratów.  Po  krótkim  okresie  użytkowania  Codelco-Chiłe  zrezygnował 
z  lego  rozwiązania.  Rysunek  8.5  pokazuje  schemat  palnika  CONTOP,  który  odgrywa 
zasadniczą  rolę  w  tej  technologii.  Palnik  jest  walczakiem  o  podwójnych  ścianach  wy¬ 
konanych  ze  stali  nierdzewnej.  Materiał  wsadowy  oraz  powietrze  wzbogacone  w  tlen 
lub  czysty  tlen  są  wdmuchiwane  z  szybkością  około  80  m/s  stycznie  do  ściany  bocznej 
palnika.  Przy  mniejszej  kaloryczności  wsadu  można  wraz  z  nim  wdmuchiwać  paliwo 
w  postaci  pyłu  węgłowego.  W  zależności  od  ilości  przetapianego  wsadu  jego  wdmu¬ 
chiwanie  może  odbywać  się  w  kilku  punktach  palnika.  W  przypadku  podgrzewanego 
dmuchu  temperatura  gazów  w  górnej  części  palnika  osiąga  1800-2000  °C.  W  konse¬ 
kwencji  tak  wysokiej  temperatury  oraz  znacznego  zagęszczenia  wsadu  następuje  pra¬ 
wie  jego  całkowite  stopienie.  Palnik  w  środku  wyłożony  jest  cienką  warstwą  materiału 
ceramicznego,  a  między  podwójnymi  ścianami  przepływa  chłodząca  woda,  która  może 
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zamienić  się  w  parę  wodna,  dzięki  lemu  tworzy  się  warstwa  zakrzepłego  topu  chro¬ 
niącym  palnik  przed  korozją.  Palnik  jest  zasilany  tlenem  lub  powietrzem  wzbogaconym 
w  tlen.  Dzięki  zastosowaniu  dmuchu  wzbogaconego  w  tlen,  ilość  energii  potrzebnej  do 
prowadzenia  procesu  (azot  nie  wyprowadza  energii)  jest  relatywnie  mała.  Eksperymen¬ 
ty  na  modelach  wodnych  pokazuje  że  gazy  spalinowe  wirują  wewnątrz  cyklonu,  nato¬ 
miast  stopiony  wsad  spada  pionowo  w  dół.  Produkty  ciekłe  uzyskują  styczne  składowe 
szybkości  i  dlatego  przechodzą  do  pieca  w  formie  wirującego  cylindra.  Szybkość  reak¬ 
cji  zachodzących  w  cyklonie  jest  bardzo  duża,  co  powoduje,  że  układ  jest  bliski  stanowi 
równowagi.  Zasadniczymi  reakcjami  zachodzącymi  w  palniku  są: 


C  +  0,502  = 

(8.10) 

PbO  +  CO  =  Pb(i,)  +C02 

(S.H) 

FeO  +  CO  =  Fe  +  C02 

(S.J2) 

ZnO  +  CO  =  Zn^  +  COi 

(8.13) 

Rys.  8.5.  Schemat  palnika  cyklonowego  CONTOP  {7] 
Natomiast  w  żużlu  przebiegają  reakcje  wyrównawcze: 


PbO  +  Fe  =  Pb^,)  +  FeO 

(8.14) 

ZnO  +  Fe  =  Zn^  +  FeO 

(8.15) 

405 

Wsad  cynkonośny  i  tlen  są  podawane  do  palnika,  przy  czym  reaktor  jest  zaprojek¬ 
towany  do  przerobu  wsadu  cynkonośncgo  w  ilości  100  Mg/24  h.  Ilość  węgla  we  wsa¬ 
dzie  oraz  ilość  podawanego  tlenu  są  w  takich  proporcjach,  aby  w  reaktorze  zapewnić 
atmosferę  redukcyjną.  Reaktor  CONTOP  jest  montowany  na  piecu  trzonowym  o  długo¬ 
ści  S  m,  szerokości  3  in  i  wysokości  1,9  in.  Rysunek  8.6  ilustruje  taki  reaktor. 


Rys.  8.6.  Schemat  pieca  do  przerobu  materiałów  cynkonośnycli  z  reaktorem  CONTOP 

w  Har/cr  Zink  GmbH,  Niemcy  [7J 


Dodatkowe  palniki  zasilane  mieszaniną  gazu  ziemnego  oraz  powietrza  wzbogaco¬ 
nego  w  tlen  są  wprowadzone  przez  sklepienie  pieca.  Służą  one  do  utrzymywania 
w  piecu  odpowiedniej  temperatury  żużla.  Gazy  procesowe  zawierające  pary  cynku  od¬ 
dzielają  się  od  żużla  w  odstojniku  pieca.  Żużel  jest  spuszczany  z  odstojnika  okresowo, 
co  dwie  godziny,  do  kadzi  i  wolno  studzony.  Po  upływie  2-3  dni  wyciąga  się  z  kadzi 
zakrzepły  żużel,  odcina  się  jego  dolną  część,  którą  jest  kamień.  Kamień  tworzy  się 


w  piecu  dzięki  redukującej  atmosferze  i  obecności  niewielkiej  ilości  siarki  we  wsadzie. 


Pary  cynku  i  ołowiu  oraz  CO  są  utleniane  powietrzem,  które  jest  podawane  na  końcu 


odstojnika. 

Gazy  procesowe  są  doprowadzane  do  kotła  do  odzysku  ciepła,  który  składa  się 
z  dwóch  części:  radiacyjnej  i  konwekcyjnej.  Część  radiacyjna  jest  dużą  komorą  wyło¬ 
żoną  rurami,  którymi  płynie  para  wodna  lub  woda.  Część  konwekcyjna  jest  niższa 
i  składa  się  z  pięciu  sekcji.  W  pierwszych  dwóch  para  nasycona  jest  przegrzewana  do 
temperatury  2S0  ł1C  ,  a  jej  ciśnienie  wynosi  25  barów.  Uzyskaną  w  ten  sposób  parę 
wodną  wykorzystuje  się  do  napędzania  turbin  wytwarzających  energię  elektryczną. 
W  dwóch  następnych  sekcjach  woda  o  temperaturze  160  °C  jest  zamieniana  w  parę 


'w 
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nasyconą.  Natomiast  w  ostatniej  sekcji  woda  pochodząca  z  elektrowni  o  temperaturze 
około  140  “C  jest  podgrzewana  do  160  "C.  Powstające  w  kotle  do  odzysku  ciepła  naro- 
sty  są  usuwane  periodycznie  co  sześć  tygodni. 

Rysunek  8.7  ilustruje  schematycznie  kocioł  do  odzysku  ciepła.  Proces  chłodzenia 
prowadzony  jesi  w  ten  sposób,  aby  możliwie  wolno  obniżyć  temperaturą  gazów  proce¬ 
sowych  w  przedziale  1 000-600  ”C,  co  sprzyja  procesowi  nasiarczania  pyłów,  a  tym 
samym  obniża  stężenie  S02  w  gazach,  które  po  odpyleniu  w  odpylni  workowej  są  wy¬ 
puszczane  do  atmosfery.  Po  opuszczeniu  kotła  do  gazów  procesowych  dodawana  jest 
laka  ilość  powietrza,  aby  obniżyć  ich  temperaturą  do  120  "C  przed  odpylnią  workową, 
gdzie  następuje  końcowe  odpylanie  gazów  procesowych.  Około  20%  surowego  tlenku 
cynku  jest  zbierane  w  kotle  do  odzysku  ciepła,  a  80%  w  odpylni  workowej.  Siarka 
i  chlor  akuinulują  się  w  pyłach  w  formie  siarczanów  i  chlorków,  a  produkcja  surowego 
tlenku  cynku  wynosi  0,8-0,9  Mg/h.  Odzysk  cynku  i  ołowiu  wynosi  odpowiednio  80% 
i  95%.  Surowy  tlenek  cynku  jest  sprzedawany  do  dalszego  przerobu,  celem  którego 
jest  odzysk  cynku  i  ołowiu.  Jednym  ze  sposobów  jest  ługowanie  za  pomocą  roztwo¬ 
ru  sody  celem  usunięcia  chloru.  Taki  tlenek  może  być  użyty  do  sporządzenia  elektro¬ 
litu  do  procesu  elektrolizy  cynku.  Produkowany  żużel  2,2  Mg/h  spełnia  wszystkie 
normy  lugowalności  i  wobec  lego  może  być  składowany  lub  użyty  do  budowy  dróg. 
Natomiast  niewielkie  ilości  tworzącego  się  kamienia  miedziowego  są  sprzedawane  hu¬ 
cie  miedzi. 


Rys.  8.7.  Kocio!  do  odzysku  ciepła 

Tabela  8.7  zawiera  średnic  składy  przerabianego  wsadu  oraz  otrzymywanego  su 
rowego  tlenku  cynku  oraz  żużla. 
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Tabela  8.7 

Średnic  składy  chemiczne  wsadu,  surowego  tlenku  cynku  i  żużla  z  procesu  CONTOP  [7j 


Skłndnik 

Skład  wsadu, 

%  mas. 

Skład  surowego  (lenku  cynku, 

%  mas. 

Skład  żużla. 

%  mas. 

Zn 

13,1 

42 

— 

5,0 

Pb 

3,5 

M 

0,3 

Fe 

15,4 

6,3 

24,5 

Cu 

0,6 

0.4 

0,7 

Ni 

0,2 

0.1 

0.2 

Cr 

0.6 

0,3 

1,2 

C 

16,5 

(1,5 

0.4 

S 

2.3 

5,y 

1,15 

Cl 

0,8 

1,8 

— 

Si02 

15,5 

4.2 

30 

CuO 

6,5 

1.7 

11 

A12Oj 

4,5 

0.9 

8,2 

MgO 

2,5 

1.0 

4.3 

8.3.4.  Przerób  materiałów  cynkonośnych  w  piecach  retortowych 

Rysunek  8.8  pokazuje  retortę  o  kształcie  butelki,  która  służy  do  przerobu  zgarów 
cynkowych. 


Rys.  8.8.  Retorta  do  otrzymywania  cynku  ze  zgarów  metalicznych  |8j 
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Retorta  jest  wykonana  z  wąglika  krzemu  lub  glinki  ogniotrwałej  wymieszanej 
■Ł  grafitem.  Największe  retorty  posiadają  średnicą  osiągającą  1  m  i  wysokość  1,5  m 
i  mogą  pomieścić  około  2,5  tony  wsadu.  Miesięczna  produkcja  takiej  retorty  wynosi 
około  85  ton.  Wsad  przed  załadowaniem  jest  mielony,  a  następnie  podlega  klasyfikacji 
celem  oddzielenia  frakcji  metalicznej,  która  jest  ładowana  do  mułli.  Do  frakcji  pozo¬ 
stałej  (poniżej  20  mesh)  przechodzi  tlenek  cynku  i  chlorek  cynku.  Mimo  że  można 
w  retorcie  przerabiać  cały  wsad  po  uzupełnieniu  go  dodatkiem  reduktora,  to  bardziej 
ekonomicznie  uzasadnione  jest  przerabianie  frakcji  metalicznej  i  otrzymanie  pyłu  cyn¬ 
kowego.  Odzysk  cynku  w  formie  sprzedawałnego  pyłu  wynosi  około  90%.  Generalnie 
odpędzane  pary  cynku  mogą  być  przerabiane  na:  lity  metal,  pył  cynkowy  lub  tlenek 
cynku.  Przerób  wsadu  zawartego  w  retorcie  trwa  jeden  dzień.  Kondesacja  metalu  odby¬ 
wa  się  w  dołączanym  do  mufli  kondensatorze,  który  jest  stalowym  pojemnikiem  wyło¬ 
żonym  materiałem  ogniotrwałym.  Pył  cynkowy  z  kolei  otrzymuje  się  w  kondensatorze 
o  rozwiniętej  powierzchni,  którymi  są  blachy  stalowe.  Kondensator  ten  jest  chłodzony 
wodą  przepływającą  przez  rury,  dzięki  czemu  jego  wydajność  jest  stosunkowa  duża. 
Schładzanie  par  może  odbywać  się  również  przez  wprowadzanie  azotu  do  kondensa¬ 
tora.  W  przypadku  gdy  produktem  ma  być  tlenek  cynku,  to  pary  cynku  są  spalane 
w  powietrzu  na  ich  ujściu  z  retorty.  Otrzymane  pyły  ZnO  wyłapuje  się  w  cyklonie  lub 
komorze  osadczej,  a  następnie  w  odpyłni  workowej.  Otrzymany  produkt  nosi  nazwę 
„francuski  tlenek”,  przy  czym  najczęściej  otrzymuje  się  go  wówczas,  gdy  stosujemy 
muflę  a  nie  retortą. 

8.3.5.  Przerób  materiałów  cynkonośnych  w  piecach  muflowych 

Rysunek  8.9  pokazuje  piec  muflowy  do  przerobu  cynkonośnych  materiałów  meta¬ 
licznych. 

Złom  cynkowy  jest  ładowany  do  części  lopielnej,  którą  może  być  piec  płomienny. 
Zgary  są  ściągane  z  powierzchni,  a  następnie  są  mielone  i  przesiewane  celem  wyodręb¬ 
nienia  części  metalicznej.  Roztopiony  cynk  z  części  topielncj  pieca  wpływa  do  części, 
w  której  następuje  jego  odparowanie.  Cynk  zawiera  mało  żelaza,  ponieważ  aluminium 
reaguje  z  żelazem  i  tworzy  zgary  składające  się  ze  związku  międzymetalicznego  FcAI3, 
który  pływa  po  powierzchni  metalu.  Zgarniane  zgary  zawierają  zazwyczaj  60-65%  Zn 
i  2-3%  Pb.  Cynk  jest  ogrzewany  przeponowo  za  pomocą  palnika  gazowego,  przy  czym 
jego  pary  są  kondensowanc  lub  utleniane  do  ZnO.  Kadm  podąża  za  cynkiem,  natomiast 
miedź,  aluminium  i  ołów  pozostają  w  roztworze,  co  powoduje  kumulację  tych  pier¬ 
wiastków.  Przy  całkowitej  pojemności  pieca  40  ton,  raz  na  tydzień  spuszcza  się  do 
10  ton  pozostałego  metalu  i  odlewa  w  postaci  slabów,  które  sprzedaje  się  do  odlewni 
ciśnieniowej  stopów  aluminiowych  po  około  0,7  USD  /I  kg.  Skład  takich  slabów  jest 
bardzo  różny  i  waha  się  w  szerokich  granicach:  10-30%  Cu,  15-50%  Zn,  dopełnienie 
do  100%  stanowi  aluminium.  Zawartość  chromu  nie  powinna  przekraczać  0,1%.  Za¬ 
wartość  ołowiu  może  dochodzić  do  1,5%,  przy  czym  najlepiej  jest,  jeśli  nie  przekracza 
on  0,4%. 
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Rys.  8.9.  Pice  mul  Iowy  do  otrzymywania  tlenku  cynku 
z  metalicznych  surowców  wtórnych  [8] 

8.3.6.  Przerób  materiałów  cynkonośnych  w  piecach  typu  Larvik 

Pice  ten  charakteryzuje  się  znacznie  większą  wydajnością  aniżeli  pice  muflowy, 
ponieważ  jest  wewnętrznie  ogrzewany  elektrycznie.  Pice  jest  doskonale  przystoso¬ 
wany  do  przerobu  zgarów  cynkowych  o  dużej  zawartości  żelaza  (FcZn-j).  Ciepło  do¬ 
starczają  elementy  grzewcze  wykonane  z  grafitu.  Konsumpcja  energii  elektrycznej 
waha  się  w  granicach  1 400-2000  kWh/Mg  Zn.  Oznacza  to,  że  sprawność  energetycz¬ 
na  lego  pieca  jest  około  dwukrotnie  wyższa  aniżeli  pieca  muflowego.  Pary  me¬ 
talu  uchodzą  do  kolumny,  w  której  następuje  kondensacja  ołowiu  spływającego  do  ką¬ 
pieli,  gdzie  tworzy  warstwę  dolną.  Do  wsadu  zawierającego  znaczne  ilości  żelaza  do¬ 
daje  się  topniki,  takie  jak  np.  P2Os,  dzięki  czemu  tworzy  się  stop  Fc-P,  który  posiada 
niską  temperaturę  topienia  i  związku  z  tym  można  go  odlewać  w  relatywnie  niskich 
temperaturach. 

8.3.7.  Odzysk  cynku  z  materiałów  cynkonośnych  w  piecach  ISP 

Proces  ISP  byl  pierwotnie  przeznaczony  do  otrzymywania  cynku  ze  źródeł  pier¬ 
wotnych  i  ocenia  się,  że  około  12%  cynku  i  około  7%  ołowiu  jest  wytwarzane  za 
pomocą  tej  technologii.  Obecnie  pracuje  na  święcie  12  instalacji  ISP,  w  tym  także 

m 

w  Polsce  (Miasteczko  Śląskie).  Technologii  ISP  używa  się  do  otrzymywania  cynku  z: 

-  rud  cynku, 

-  wsadów  będących  mieszaniną  rud  cynku  i  materiałów  wtórnych, 

-  zbrykictowanych  materiałów  wtórnych. 

Schematycznie  instalację  ISP  ilustruje  rysunek  8.10. 
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Rys.  8.10.  Schemat  instalacji  procesu  ISP 

Do  pieca  ląduje  się  wsad  podgrzany  do  temperatury  około  750  °C,  który  może  się 
składać  ze  spieku,  brykietów  wykonanych  z  odpadowych  materiałów  cynkonośnych, 
zawrotów  oraz  koksu.  Koks  jest  spalany  na  poziomie  dysz  w  podgrzanym  do  tempera¬ 
tury  950- 1 150  °C  powietrzu.  Utworzony  CO  wędruje  w  górę  pieca  i  po  drodze  reduku¬ 
je  cynk,  który  w  postaci  pary  przemieszcza  się  do  kondensatora. 

W  górnej  partii  pieca  szybowego  dodawane  jest  powietrze  (około  10%  całkowite¬ 
go  dmuchu)  potrzebne  do  spalenia  części  CO,  co  sprawia,  że  temperatura  gazów  proce¬ 
sowych  wzrasta  powyżej  1000  “C  na  wejściu  do  kondensatora.  Wyższa  temperatura 
gazów  procesowych  zapobiega  rcoksydacji  par  cynku. 

W  kondensatorze  zachodzi  absorpcja  cynku  przez  rozbryzgiwany  ołów.  Cynk  jest 
następnie  oddzielany  od  ołowiu  w  wyniku  obniżania  temperatury  stopu.  Otrzymany 
cynk  jest  następnie  rafinowany.  W  miarę  wprowadzania  coraz  bardziej  restrykcyjnych 
przepisów  dotyczących  ochrony  środowiska,  zakłady  odzyskujące  z  surowców  wtór¬ 
nych  metale  nieżelazne  były  zmuszone  do  wprowadzania  nowoczesnych  technologii, 
które  wymagały  dużych  nakładów  inwestycyjnych.  To  sprawiło,  że  małe  zakłady  trud¬ 
niące  się  recyklingiem  zostały  wyeliminowane  z  rynku.  Technologia  ISP  pozwala  prze¬ 
rabiać  materiały  wtórne  przy  zachowaniu  wysokich  standardów  ochrony  środowiska 
i  równocześnie  osiągać  pozytywny  wynik  ekonomiczny.  Znaczne  ilości  cynku  znajduje 
się  w  pyłach  stalowniczych,  których  składowanie  jest  drogie  i  dlatego  są  przerabiane 
celem  odzysku  cynku.  Pierwszym  etapem  jest  granulowanie  mieszaniny  pyłów  i  innych 
materiałów  wtórnych,  a  następnie  prażenie  w  piecach  obrotowych  w  temperaturze 
500  "C.  Gorące  granule  są  podawane  na  prasy  walcowe,  gdzie  następuje  formowanie 
brykietów  bez  udziału  lepiszcza,  które  mogą  stanowić  część  wsadu  do  pieca  szybowe¬ 
go.  Drugim  sposobem  jest  dodawanie  surowców  wtórnycli  do  rudy  i  otrzymywanie 
spieku,  który  jest  następnie  wsadowany  do  pieca  szybowego.  Niestety  materiały  wtór¬ 
ne  zawierają  bardzo  często  tlenki  i  chlorki  metali  alkalicznych,  które  przyczyniają  się 
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do  powstawania  narostów  w  kanale  łączącym  piec  szybowy  z  kondensatorem,  co  zabu¬ 
rza  proces  kondensacji  par  cynku.  Z  tego  powodu  musimy  ograniczyć  udział  tych  sub¬ 
stancji  CI  <  2%,  1C  <  1%,  Na  <  0,8%. 

M.I.M.  Hiittcnwcrke  Duisburg  GmbH  opracował  metodą  podawania  materiałów 
cynkonośnych  (pyłów):  po  wysuszeniu,  rozdrobnieniu  i  zmieszaniu  ze  zmielonym  wę¬ 
glem  są  podawane  dyszami  do  pieca  szybowego.  Tym  sposobem  podaje  się  lam  około 
50%  wsadu,  a  dzięki  wysokiej  temperaturze  procesu  (około  2000  HC)  całkowitemu  roz¬ 
kładowi  ulegają  związki  organiczne,  co  zapobiega  tworzeniu  się  dioksyn.  Tabela  8.8 
podaje  przykładowy  skład  materiałów  wtórnych  przerabianych  w  lej  instalacji  w  formie 
brykietów  formowanych  na  gorąco  lub  pyłów  wdmuchiwanych  przez  dysze  do  pieca. 


Tabela  8.8 

Skład  materiałów  wtórnych  wykorzystywanych  do  produkcji  cynku  w  procesie  ISP 

(M.I.M.  Hiillcnwcrkc  Duisburg  GmbH)  [S] 


Skłudnik 

Keki  - 
piec,ł) 
Cnpola 

Pyiy  - 

przemysł 

miedziowy 

Pyły  - 
piec 
Ctipola 

Pyły  -  piec 
elektryczny 
łukowy 

Pyły 

ołowiowe 

Tlenki 

cynkowo- 

-ołówiowe 

Odpady 
z  ługowania 
neutralnego 

Zn 

31 

43 

31 

23 

44 

18 

Pb 

3 

20 

0,1 

1,3 

68 

15 

7 

Cu 

20 

0,1 

0,1 

— 

0,4 

1.6 

C 

II 

0,6 

5 

2 

0,6 

0,2 

FeO 

10 

0,6 

23 

35 

5 

4 

33 

MnO 

2 

— 

0,6 

4 

3 

0.5 

0,5 

CaO 

2,5 

0.7 

3 

8 

3 

1,4 

*7 

AlAi 

2,5 

0,2 

mm 

0,7 

0,3 

0.6 

2 

SIO3 

15 

1 

13 

1 

!  - 

1 

3 

Na>0 

1,8 

1 

0,6 

0,6 

0,5 

1 

0,2 

K20 

1,0 

— 

0,7 

1 

0,2 

2 

0,3 

Cl 

0,4 

5 

0,5 

0,6 

0,2 

4 

— 

HjO 

45 

0,3 

0,4 

10,6 

10,4 

1.8 

30 

S 

1 

— 

0,4 

i 

— 

18 

- 

(••*) 

r) 

(*) 

(*> 

n 

n 

(*)  -  mnleriuly  wprowadzone  do  pieca  przez  dysze  i 

{**)  -  materiały  spiekane  na  taśmie  spiekalniczej 
(***)  -  materiały  brykiclowanc  na  gori|co 
pjec { 11  Cupnla  -  piec  używany  w  odlewniach  jest  opalany  gazem 

1 

Także  w  Polsce  (Miasteczko  Śląskie)  pyły  cynkowe  są  podawane  do  pieca  szybo-  { 
wego  za  pomocą  dyszy.  J 
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83.8.  Kondensacja  par  cynku  na  rozbryzgiwanym  ołowiu 

Rozwiązanie  problemu  kondensacji  par  cynku  podał  L.J.  Dcrham  i  jego  rozwiąza¬ 
nie  jest  chronione  patentem  (Brilish  Patent  572961).  Rozwiązanie  to  polega  na  konden¬ 
sacji  par  cynku  na  kropelkach  rozbryzgiwanego  ołowiu  o  temperaturze  nieco  powyżej 
temperatury  krzepnięcia  cynku. 

W  tych  warunkach  pary  cynku  mogą  zostać  schłodzone  zanim  reakcja  ich  reoksy- 
dacji  mogłaby  zajść  w  znaczącym  stopniu: 

Zn(ę)  +  C02  =  ZnO  +  CO  (S.  1 6) 

Obliczenia  termodynamiczne  wskazują,  że  możemy  zmarginalizować  skutki  tej  re¬ 
akcji,  jeśli  stosunek  C0/C02  będzie  odpowiednio  duży  {>10).  Rysunek  8.11  ilustruje 
zależność  temperatuiy  początku  reakcji  reoksydacji  od  stosunku  C0/C02  oraz  ciśnie¬ 
nia  par  cynku. 


Stosunek  CO/CO, 


Rys.  8.11.  Zależność  temperatury  początku  procesu  reoksydacji  par  cynku  od  stosunku  CO/COi 

oraz  ciśnienia  purcjałnego  cynku  [9j 

Gazy  procesowe  opuszczające  piec  szybowy  są  wprowadzone  do  kondensa¬ 
tora,  w  którym  ołów  jest  rozbryzgiwany,  tworząc  mgłę  składającą  się  z  drobnych  kro¬ 
pelek,  na  których  kondensują  pary  cynku.  Rysunek  8.12  ilustruje  przekrój  kondensato¬ 
ra  cynku. 

Dzięki  rozpuszczaniu  się  cynku  w  ołowiu  rcoksydacja  par  jest  ograniczona  jeszcze 
w  większym  stopniu.  Następnie  po  wycofaniu  ołowiu  z  kondensatora  i  oziębieniu  go 
do  temperatury  nieco  powyżej  420  °C  otrzymuje  się  rozdzielenie  stopu  na  prawie  czy¬ 
sty  ołów  i  prawie  czysty  cynk.  Ołów  jest  zawracany  do  kondensatora,  natomiast  cynk 
po  oczyszczeniu  jest  już  produktem  finalnym. 
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Rys.  8.12.  Przekrój  kondensatom  par  cynku  [lOj 

Rysunek  8.13  ilustruje  układ  podwójny  Pb-Zn,  którego  właściwości  zostały  w  tak 
twórczy  sposób  wykorzystane.  W  przypadku  temperatury  i  składu  danych  punktem  „S" 
mamy  jednorodną  ciecz.  Jeśli  obniżymy  temperaturę  stopu  np.  do  punktu  ,,0’\  to  otrzy¬ 
mamy  dwie  ciecze:  jedną  o  składzie  danym  punktem  „A”,  a  drugą  o  składzie  danym 
punktem  „B'\  Ciecz  „A”  będzie  stopem  ołowiu  i  niewielkiej  ilości  cynku  i  utworzy  dol¬ 
ną  warstwą  z  uwagi  na  większy  ciężar  właściwy.  Natomiast  ciecz  „B”  będzie  prawie 
czystym  cynkiem  z  niewielkim  dodatkiem  ołowiu.  Z  uwagi  na  mniejszy  ciężar  właści¬ 
wy,  stop  „B”  będzie  tworzył  górną  warstwą.  Masa  stopu  „A”  będzie  proporcjonalna  do 
długości  odcinka  OB,  a  masa  stopu  „B"  będzie  proporcjonalna  do  długości  odcinka  OA. 
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Rys.  8.13.  Układ  równowagi  Zn- Pb 
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8.4.  Nowe  procesy  do  odzysku  cynku 
z  materiałów  odpadowych 


W  ostatnich  latach  pojawiło  się  wiciu  nowych  rozwiązań  technologicznych  prze¬ 
robu  materiałów  cynkonośnych.  Większość  z  nich  to  instalacje  pilotowe,  których  cclcm 
jest  ustalenie  optymalnych  parametrów  proponowanych  technologii. 

8.4.1.  Proces  ENVIROPLAS 

Firma  MINTEK  opracowała  proces  ENV1R0PLAS™  [9],  dzięki  któremu  można 
produkować  cynk  z  różnych  materiałów  odpadowych.  Proces  polega  na  redukcji  za 
pomocą  węgla  różnych  tlenków  metali  (np.  NiO,  Cr203  i  ZnO)  w  elektrycznym  piecu 
łukowym  w  temperaturze  1400-1600  ”C.  W  procesie  można  przerabiać  następujące 
materiały: 

-  pyły  z  pieców  elektrycznych  (EAF), 

-  żużle  cynkowe  z  procesu  szybowego  (ISP), 

-  spieki  otrzymane  ze  szlamów  cynkowych  po  ługowaniu. 

Mimo  że  wymienione  powyżej  materiały  zachowują  się  w  procesie  bardzo  podob¬ 
nie,  to  ich  przygotowanie  różni  się  między  sobą.  Żużle  cynkowe  mogą  być  stosowane 
bezpośrednio  w  formie  ciekłej,  przy  czym  mogą  być  pobierane  z  pieca  pośredniego. 
Natomiast  z  pyłów  musimy  najpierw  usunąć  chlorowce,  po  czym  należy  przeprowadzić 
ich  aglomerację,  a  następnie  wysuszyć  przed  załadunkiem  do  pieca. 

Próby  przeprowadzone  w  latach  1994-1995  polegały  na  przerobie  około  1000  ton 
żużli  cynkowych  o  składzie  podanym  w  tabeli  8.9. 


Tabela  8.9 

“typowy  skład  przerabianych  żużli 


.  Składnik  żużla 

Udział,  %  mas. 

Si02 

25 

CaO 

20 

ZnO 

14 

PbO 

3 

FcO 

25 

|  Schemat  instalacji  do  procesu  ENVIROPLAS  pokazuje  rysunek  8.14.  Instalacja 

j  składa  się  z  dwóch  pieców  plazmowych,  układu  zasilania  wsadem,  kondensatora  ISP, 
j  komory  spalania  gazów  i  układu  oczyszczania  gazów.  Pyły  są  topione  w  pierwszym 
I  piecu,  przy  czym  otrzymany  żużel  przepływa  do  drugiego  pieca,  w  którym  odbywa  się 
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proces  fumingowania  (przepuszczanie  gazu  redukcyjnego  przez  żużel).  Piec  topielny 
ma  kształt  cylindra  zakończonego  stożkowym  sklepieniem,  który  jesi  na  końcu  spłasg. 
czony.  Wewnętrzna  średnica  pieca  wynosiła  2  m,  a  zewnętrzna  2,5  m,  przy  czym  pice 
jest  wyłożony  kształtkami  chromitowo-magnetyzowymi.  Pancerz  pieca  jest  chłodzony 
wodą  natryskowo.  Piec  lopieiny  i  piec  do  fumingowaniu  są  połączone  korytem,  którym 
transportuje  się  żużel.  Piec  do  fumingowania  jest  połączony  z  kondensatorem  par  cyn- 
ku  ISP  (w  zmniejszonej  skali),  w  którym  pary  cynku  wraz  z  innymi  gazami  są  chłodzo¬ 
ne  za  pomocą  rozbryzgiwanego  ołowiu.  Cynk  rozpuszcza  się  w  zdyspergowanym  cie¬ 
kłym  ołowiu,  co  znakomicie  minimalizuje  proces  reoksydacji  par  cynku.  Układ  oczysz¬ 
czania  gazów  znajduje  się  za  kondensatorem  i  składa  się  z  komory  dopalania  gazów, 
układu  schładzania  gazów,  odpyłni  workowej,  wentylatora  i  komina  do  odprowadzania 
gazów  procesowych. 


plac 

topWny 


Rys.  8.14.  Schemat  instalacji  pilotowej  do  przerobu  pyłów  z  pieców  elektrycznych  [9J 


Najważniejszymi  parametrami  w  przypadku  pieca  redukcyjnego  są  ilość  zużytego 
węgla  lub  koksu  na  tonę  żużla  oraz  temperatura  procesu.  W  praktyce  dobiera  się  taką 
ilość  węgla,  aby  ekstrakcja  cynku  i  ołowiu  przekraczała  90%  przy  minimalnej  redukcji 
tlenku  żelaza.  Jeśli  dodatek  węgla  do  wsadu  będzie  wynosił  około  20  kg/l  tonę  żużla, 
to  wówczas  ekstrakcja  cynku  będzie  większa  od  90%.  natomiast  ilość  zredukowanego 
żelaza  będzie  minimalna,  co  uwidacznia  rysunek  8.15. 

Zaletą  tak  prowadzonej  selektywnej  redukcji  jest  oszczędność  zużywanej  enctgii 
i  generowanie  mniejszej  ilości  CO.  W  konsekwencji  układ  odpylania  gazów  może  być 
mniejszy.  Jednakże  sprawa  jest  bardziej  skomplikowana,  ponieważ  zbyt  mały  stosunek 
C0/C02  może  spowodować  prawic  całkowitą  reoksydację  par  cynku.  Temperatura 
procesu  powinna  być  utrzymywana  na  poziomie  1450  "C,  aby  w  znaczącym  stopniu 
wyredukować  cynk  i  ołów  z  przerabianych  żużli  oraz  aby  powstające  mimo  wszystko 
żelazo  można  było  spuścić  z  pieca.  W  wyższych  temperaturach  wzrasta  bardzo  silnie 
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^potrzebowanie  procesu  na  energię  oraz  na  znaczeniu  zyskują  różnego  rodzaju  reak¬ 
cje  uboczne,  takie  jak  parowanie  magnezu  i  formowanie  się  tlenku  krzemu(li)  (SiO),  co 
stwarza  poważne  problemy  z  korozją  wymurówki  pieca.  Po  procesie  fumingowania 
żużel  odpadowy  zawiera!  1 ,5-2%  ZnO  i  0,2%  PbO,  przy  czym  testy  TCLP  nic  wykaza¬ 
ły  przekroczeń  dopuszczalnych  norm  (w  przypadku  USA).  Otrzymano  około  20  ton 
cynku  surowego,  który  został  skondensowany  w  kondensatorze  ISP.  Zawartość  cynku 
w  żużlu  odpadowym  zależy  w  dużym  stopniu  od  jego  temperatury  oraz  ilości  koksu 
(węglu)  dodawanego  do  procesu. 

Rysunek  8.16  pokazuje  schemat  takiego  procesu.  Szybkość  odpędzania  par  cynku 
z  żużla  była  rzędu  40-60  kg/h/rrr. 


Rys.  8.15.  Wpływ  ilości  dodawanego  węgla  na  stopień  redukcji  cynku  i  żelaza 

w  procesie  ENYIROPLAS  [9J 


,  Reduktor 
Inne  materitiy 
cynkonosneJ 


Żute)  z  pieca  szybowego 
(w  sianie  ciekłym) 

Piec  przejściowy 

4  Piec  łukowy  -  fumingowanie 
Kondensator  rozbryzgowy  (Pb) 
Cynk  surowy 


4  Pyły  (recykling) 

■  ■  . .  -  -•«  « 

4  Slop  Fa  (ołów) 

4  Źużoł  odpadowy 

4  Odpylnia  workowa 
4  Zgary  (recykling) 


Rys.  8.16.  Schemat  procesu  przerobu  żużli  cynkowych  [li] 
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Z  jednej  tony  przerabianego  żużla  otrzymano  850  kg  żużla  odpadowego,  50  kg 
cynku  metalicznego,  45  kg  zgarów  kondensatorowych  oraz  10  kg  pyłów.  Zgary  kon¬ 
densatorowe  zawierały  około  60%  Pb  i  16%  cynku  głównie  w  lormic  tlenków.  Oczeku¬ 
je  się,  że  dopracowanie  procesu  kondensacji  zmniejszy  ilość  powstających  tam  zgarów. 
Wydajność  kondensatora  była  relatywnie  niska  70-80%,  co  jest  normą  przy  użyciu  jed¬ 
nego  rotora  do  rozbryzgiwania  ołowiu.  Całkowity  uzysk  cynku  wyniósł  60-70%,  co 
jest  wynikiem  dość  dobrym  przy  całkowitym  braku  zawrotów  materiałowych.  Wydaj¬ 
ność  procesu  fumingowania  cynku  wynosiła  120-180  kg/h,  co  w  odniesieniu  do  po- 
wierzchni  1  nr  wynosi  40-60  kg/(lrm").  Ustalono,  że  optymalna  temperatura  pieca 
topielncgo  wynosiła  około  1500  °C,  natomiast  temperatura  spuszczanego  żużla  odpa¬ 
dowego  winna  wynosić  około  1450  °C. 

8.4.2.  Wyniki  badań  pilotażowych  nad  przerobem  pyłów  cynkonośnych 
z  pieców  łukowych  za  pomocą  technologii  £NVKROPLAS 

W  początkowym  okresie  przerabiano  pyły  zawierające  chlorowce.  Temperatura 
żużla  odpadowego  wahała  się  w  granicach  1450-1530  "C,  przy  czym  zawierał  on  około 
0.6%  ZnO  i  0,05%  PbO.  Stopień  odzysku  cynku  był  wysoki  i  wyniósł  98%,  przy  czym 
pyły  zawierały  70,3%  ZnO,  5,9%  PbO,  3,1%  Fc203  oraz  4,2%  Cl  i  1,2%  F.  Obawia¬ 
no  się,  że  przy  dużych  zawartościach  chlorowców,  proces  kondensacji  może  być  zakłó¬ 
cany  przez  tworzenie  się  dużej  ilości  zgarów.  Z  tego  powodu  w  dalszych  próbach 
z  pyłów  usuwano  chlorowce,  a  następnie  pyły  były  suszone  i  spiekane  w  temperaturze 
500-600  °C  w  piecu  obrotowym.  Dzięki  tym  wstępnym  operacjom  osiągnięto  powięk¬ 
szenie  szybkości  iumingowania  do  150-200  kg  Zn/h,  przy  czym  temperatura  proce¬ 
su  wynosiła  1450-1500  WC.  Niestety  efektywność  procesu  kondensacji  była  niska 
(2K-6S%)  i  nic  stwierdzono  przyczyny  takiego  stanu  rzeczy. 

Schemat  procesu  prezentuje  rysunek  8,17. 


Reduktor 


Pyty  po  usunięciu  chlorowców 

Aglomeracja  pyłów  *  suszenie 
4- 

Piec  lukowy  -  fumingowanie 


Kondensator  rozbryzgowy  (Pb) 


Stop  Fe  (ołów) 
Żużel  odpadowy 
Odpyłnia  workowa 
Zgary  (recykling) 


Cynk  surowy 


Rys.  tt.17.  Schemat  procesu  przerobu  pyłów  cynkonośnych  z  pieca  lukowego  [II] 
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W  końcowym  clapic  badań  przerobiono  około  50  ton  pyłów,  które  po  usunięciu 
chlorowców  poddano  aglomeracji.  Uzyskany  aglomerat  wsadowano  do  lukowego  pie¬ 
ca  elektrycznego.  Skład  aglomeratu  podaje  tabela  8.10. 

Tabela  8.10 

Zawartość  niektórych  składników  w  aglomeracie  uzyskanym  z  pyłów  (EAF)  fil) 


Składnik  aglomeratu 

Udział  wagowy.  %  mas. 

ZnO 

22,6 

PbO 

1.4 

FtsOj 

51,5 

Zawartość  tlenku  cynku  i  tlenku  ołowiu  w  żużlu  odpadowym  kształtowała  się  od¬ 
powiednio  na  poziomic  <  1%  dla  ZnO  i  <0,1%  dla  PbO.  Otrzymany  cynk  odpowiadał 
wszystkim  wymaganiom  produktu  handlowego.  Z  jednej  tony  aglomeratu  otrzymano: 
658  kg  żużla,  60  kg  metalu  z  pieca  przejściowego,  148  kg  cynku  handlowego,  93  kg 
zgarów  kondensatorowych  oraz  7  kg  pyłów.  Całkowita  ekstrakcja  cynku  była  wysoka 
i  wynosiła  96,7%,  natomiast  sprawność  kondensacji  wyniosła  około  83%.  Zużycie 
energii  na  toną  aglomeratu  wyniosło  950  kWh. 

8.43.  Proces  Ausmclt 

Proces  ten  został  opracowany  w  australijskim  instytucie  CS1RO  (Commonwcalth 
Scicnlific  and  Induslrial  Research  Council).  Instalacja  pilotowa  do  tego  procesu  zosta¬ 
ła  zbudowana  w  Colorado  School  of  Mincs  institulc  i  po  wykonaniu  prób  w  roku  1995 
została  zatrzymana  ze  względu  na  niskie  ceny  cynku.  Proces  Ausmelt  prowadzony  jest 
w  dwóch  reaktorach  (rys.  8.18),  przy  czym  surowcem  do  tego  procesu  jest  pył  z  łuko¬ 
wego  pieca  elektrycznego  (EAF),  który  zawiera  znaczne  ilości  cynku.  Pyły  cynkonoś- 
ne  i  topniki  są  mieszane  i  aglomerowane  celem  obniżenia  ilości  pyłów  unoszonych 
pizez  gazy  technologiczne,  a  następnie  podawane  z  węglem  w  kawałkach  do  pierwsze¬ 
go  pieca.  Pył  węglowy  (gaz  lub  olej)  i  wzbogacony  w  tlen  dmuch  (około  40%  02)  są 
wdmuchiwane  do  ciekłego  żużla  przez  dyszę.  Pierwszy  reaktor  Ausmclt  jest  używany 
wyłącznie  jako  piec  topiclny  i  temperatura  procesu  wynosi  .1250-1350  °C.  Węgiel  ka¬ 
wałkowy  jest  dodawany  po  to,  aby  zapewnić  wysoką  rcdukcyjność  atmosfery  pieca 
i  ułatwić  redukcję  cynku,  który  w  postaci  pary  uchodzi  z  pieca. 

Pary  cynku  są  następnie  utleniane  (rcoksydacja)  i  wraz  z  drobinami  srebra,  arsenu, 
kadmu  oraz  związkami  chloru  opuszczają  piec,  przy  czym  są  wyłapywane,  w  odpyl- 
niach  workowych.  Ciekły  żużel  z  pierwszego  pieca  w  sposób  ciągły  zasila  piec  reduk¬ 
cyjny.  gdzie  zachodzi  dalsza  redukcja  cynku.  Piec  pracuje  w  temperaturze  1400  °C 
celem  uzyskania  lepszego  odpędzenia  cynku.  Jako  reduktora  używa  się  w  tym  piecu 
węgla.  Podobnie  jak  w  pierwszym  piecu,  pary  cynku  ulegają  reoksydacji  i  ZnO  jest 
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wyłapywany  w  odpylniach  workowych.  Żużel  z  procesu  zawiera  dużo  tlenku  żelaza 
i  po  granulacji  jest  składowany,  ponieważ  testy  jego  ługowałności  nie  wykazują  prze¬ 
kroczeń  metali  ciężkich. 


Rys.  8.18.  Układ  pieców  w  procesie  Ausmełi  [11] 

Tabela  8.11  podaje  szacunkowe  ilości  produktów  procesu  Ausmell  przy  założonej 
ilości  przerabianych  pyłów  cynkonośnych  wynoszącej  90  000  Mg/rok.  W  obliczeniach 
założono,  że  przerabiane  pyły  zawierają  średnio:  20%  Zn,  2,5%  Pb,  30%  Fe,  4%  Si02 
i  6%  wilgoci. 

Tabela  8.11 

Szacunkowe  ilości  poszczególnych  produktów  w  procesie  Ausmell 
przy  przerobie  90  000  Mg  pyłów  cynkonośnych  [II] 


Proces  topienia 
Pyły 

Proces  redukcji 
Pyły 

Uzysk  w  pyłach, 
% 

Żużel  odpadowy 

Mg/rok 

18  400 

3  800 

— 

70  000 

Cynk,  % 

70 

>75 

98 

<0,5 

Ołów.  % 

10 

<5 

90 

0.1 

Żelazo.  % 

<1 

<i 

- 

30 

Chlorowce,  % 

<2 

<2 

85 

- 

8.4.4.  Proces  IBDR-ZIPP 

Proces  IBDR-ZIPP  (The  Iron  Bcaring  Dust  Recovery-Zinc  Iron  Plasma  Project) 
jest  procesem  wykorzystującym  piec  szybowy  z  palnikiem  plazmowym  i  został  spraw¬ 
dzony  w  skali  pilotażowej  [1J].  Natomiast  w  skali  przemysłowej  była  planowana  budo- 
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wa  takiego  zakładu  w  Kanadzie  (Hamilton,  Ontario),  przy  czym  jego  uruchomienie 
było  przewidywane  na  rok  1996,  ale  budowa  została  wstrzymana  z  uwagi  na  niskie 
ceny  cynku. 

Proces  len  polega  na  wsadowaniu  do  pieca  szybowego  brykietów  wykonanych 
z  pyłów  cynkonośnych  razem  z  koksem  i  topnikami.  Palniki  plazmowe  ogrzewają 
wsad.  Gaz  do  utworzenia  plazmy  jest  podawany  pomiędzy  elektrody,  do  których  jest 
podłączone  źródło  prądu  o  wysokim  napięciu.  Cynk  i  ołów  przechodzą  do  gazów,  które 
po  utlenieniu  są  wyłapywane  za  pomocą  filtrów  workowych.  Otrzymane  pyły  są  myte, 
a  następnie  kierowane  do  elektrolizy  z  roztworu  sody  kaustycznej  (NaOH),  dzięki  cze¬ 
mu  otrzymuje  się  proszek  cynku  o  wysokiej  czystości.  Pyły  cynku  są  następnie  topione 
w  piecu  elektrycznym,  a  otrzymany  metal  odlewany  w  postaci  wlewków  cynku  o  wy¬ 
sokiej  czystości.  Oprócz  cynku  otrzymuje  się  surówkę  żelaza,  którą  można  sprzedać. 
Żużle  z  lego  procesu  mają  postać  szklistą  i  dzięki  temu  można  je  składować,  bo  prze¬ 
chodzą  pomyślnie  wszelkie  testy  higowalności. 

8.4.5.  Proces  Kawasaki 

Kawasaki  Steel  Corporation  (Japonia)  rozważało  budowę  instalacji  do  przerobu 
pyłów  cynkonośnych  z  lukowych  pieców  elektrycznych  (EAF)  [11J.  Pyły  cynkowe 
miały  być  przerabiane  w  reaktorze  typu  STAR  (STainlcss-slecl  Advanccd  Reaclor) 
w  ilości  70-100  Mg  na  dzień,  przy  czym  przewidywano  uruchomienie  lej  instalacji  na 
rok  1999.  Rysunek  8.19  ilustruje  reaktor  Kawasaki  do  przerobu  pyłów  cynkonośnych 
z  lukowych  pieców  elektrycznych  do  przetopu  stali  (EAF).  Obecnie  funkcjonuje  tylko 
instalacja  pilotażowa. 


koks 


tówi! 


zraszanie 

wocfel 


cyflk 


pary  cynku 
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Rys.  8. ID.  Pice  do  przerobu  pyłów  firmy  Kawasaki  [i  Ij 
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K.oks  do  pieca  o  wysokości  10  m  jest  ładowany  od  góry,  natomiast  tlen  jest  poda¬ 
wany  do  pieca  przez  dysze  zamontowane  w  dwóch  rzędach.  Spalający  się  koks  tworzy 
dwie  strefy  o  bardzo  wysokiej  temperaturze.  Pyły  są  wdmuchiwane  do  pieca  dyszami 
usytuowanymi  powyżej  górnego  rzędu  dysz  tlenowych,  co  sprawia,  że  osiągając  tem¬ 
peraturę  około  1650  °C  ulegają  nieomal  natychmiastowemu  stopieniu.  Stopione  pyły 
przepływają  przez  warstwę  palącego  się  koksu,  aby  następnie  znaleźć  się  w  drugiej 
strefie  bardzo  wysokiej  temperatury.  Pod  wpływem  wysokiej  temperatury  i  redukcyjnej 
atmosfery  następuje  redukcja  tlenków  cynku,  żelaza  oraz  utworzenie  się  fazy  żużlo¬ 
wej.  Utworzony  żużel  oraz  żelazo  przemieszczają  się  na  dół  pieca  gdzie  następuje  ich 
ostateczny  rozdział.  Żelazo  jest  spuszczane  z  pieca  przez  zamknięcie  syfonowe.  W  tym 
czasie  powstające  gazy  procesowe  razem  z  parami  cynku  przemieszczają  się  w  górę 
pieca  (gdzie  zachodzi  ich  częściowa  rcoksydacja),  przy  czym  po  opuszczeniu  pieca  Zn 
i  ZnO  są  wyłapywane  w  odpylni  mokrej.  Otrzymany  koncentrat  zawiera  60%  cynku 
i  może  być  materiałem  wsadowym  w  procesach  otrzymywania  tego  metalu.  Ponieważ 
w  procesie  możemy  użyć  koksu  odpadowego,  koszt  uzysku  koncentratu  cynku  jest 
nieco  mniejszy.  Przy  uwzględnieniu  cen  żelaza  oraz  gazu  okazuje  się,  że  koszt  przero¬ 
bu  pyłów  w  tym  reaktorze  jest  o  40%  niższy  niż  w  metodzie  konwencjonalnej. 


3.5.  Modelowanie  procesu  fumingowania  żużli 
zawierających  cynk 


Fumingowanic  żużli  zawierających  cynk  i  ołów  jest  powszechnie  praktykowane 
w  przemyśle,  przy  czym  celem  tego  procesu  jest  odzysk  cynku  i  ołowiu  oraz  otrzyma¬ 
nie  żużli  odpadowych  nadających  się  do  składowania.  Jak  już  wspomniano  wcześniej, 
proces  polega  na  wdmuchiwaniu  do  żużla  mieszaniny  powietrza  i  reduktora,  którym 
może  być  sproszkowany  węgiel  łub  olej  [12J.  Ilość  powietrza  jest  tak  dobrana,  aby 
powstające  w  wyniku  niepełnego  spalania  gazy  procesowe  były  silnie  redukujące.  Po¬ 
wstające  CO  redukuje  cynk,  który  w  postaci  pary  będzie  unoszony  z  pieca: 

(ZnO)^!  +  CO  =  Zii(A,)  +  C02  (8. 1 7) 


Dane  przemysłowe  wskazują,  że  powyższa  reakcja  jest  bliska  stanowi  równowagi. 
Przy  osiągnięciu  równowagi  żużeł-gaz,  szybkość  usuwania  cynku  z  żużla  jest  największa. 

Oprócz  cynku  w  skład  fazy  gazowej  będą  wchodzić  inne  gazy  oraz  pary  ołowiu 
(N2.  CO,  C02.  Pb).  Natomiast  składniki  żużla  można  podzielić  na  dwie  grupy.  Do 
pierwszej  grupy  zaliczymy  takie  składniki  jak:  ZnO,  FcO,  Fe203  i  PbO,  które  podczas 
fumingowania  będą  brały  udział  w  procesie.  Natomiast  do  drugiej  grupy  zaliczamy  te 
składniki  (Si02,  A1203,  MgO,  MnO,  CaO,...),  które  nie  biorą  bezpośredniego  udziału 
w  procesie  fumingowania.  Ponadto  można  założyć,  że  współczynniki  aktywności  pod- 
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stawowych  składników  żużla  nic  ulegają  zmianie  z  uwagi  na  fakt,  że  jego  skład  zmie¬ 
nia  się  w  niewielkim  stopniu  w  trakcie  procesu.  Do  opisu  procesu  wystarczy  rozpatrzyć 
równowagą  następujących  reakcji: 


(^^żużcl  +  co  =  C02  +  Zn(i>) 

(8.18) 

(PbO)żu.tej  +  CO  =  C02  +  Pb^j 

(8.19) 

(I7c20j)żti7.e|  +  CO  *  2(FeO)żużcl  +  CO 2 

(8.20) 

C  +  COt  =  2CO 

(8.21) 

Wdmuchiwana  do  żużla  mieszanina  powietrza  i  sproszkowanego  węgla  wprowa¬ 
dza  do  pieca  takie  pierwiastki  jak:  C,  O,  N  i  bardzo  małe  ilości  siarki  (której  obecność 
możemy  pominąć)  z  określoną  szybkością.  Wprowadzony  węgiel  i  azot  opuszcza  żużel 
w  gazach  procesowych,  stąd  na  podstawie  bilansu  masy,  w  gazach  procesowych  stosu¬ 
nek  węgla  do  azotu  można  obliczyć  z  zależności: 


(8.22) 


gdzie:  //c,  hn,,  ««,» «av  "  liczby  mo,i  c>  N2»  co  '  C02. 

m* 

Ciśnienia  parcjalne  gazów  są  składowymi  ciśnienia  ogólnego  w  układzie,  co  spro¬ 
wadza  się  do  równania: 


gdzie: 


-l*N,  +  ACO  +  *CO,  +  *Zn  +  APb  =  1 
ułamek  molowy  składnika  ”f’  w  fazie  gazowej. 


(8.23) 


w,*  -  liczba  moli  składnika  „i"  w  fazie  gazowej. 


Dodatkowe  równania  wynikają  z  bilansu  masy  w  przypaku  cynku,  ołowiu  i  tlenu: 
-  bilans  cynku 


/łZn  (żużel)  “  nZn  +  MZii(żużol)  (8.24) 

gdzie: 

MZn(żużet)  “  początkowa  liczba  moli  cynku  w  żużlu, 

-  liczba  moli  cynku,  który  został  odpędzony  do  fazy  gazowej 
w  czasie 

,zZii(żużcI)  liczba  moli  cynku  w  żużlu  po  czasie  od  początku  lumingo- 
wania. 
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bilans  ołowiu 


gdzie: 


o 


"l'li(żużd) 
(S) 


n 


Pb 


ii 


(O 

Ph(*użd) 


"Pb(żużd)  “  +  "pK/ił/cl) 


(8.25) 


-  początkowa  liczba  moli  ołowiu  w  żużlu, 

-  liczba  moli  ołowiu,  która  przeszła  do  fazy  gazowej, 

-  liczba  moli  ołowiu  zawartego  w  żużlu  po  czasie  od  począt¬ 
ku  procesu. 


-  bilans  tlenu 

0,1]  .  o  ,  o  ,o 

+  "ZnO  +wl’bO  +  mFcO  “ 

~  f  ,  (8-26) 

“  3,łFc203  +  /łZnO  +  "PbO  +  ,lCO  +  -nC02  +  "FcO 


gdzie: 

,fFe:o3 » "FcO>  ”ZnO’  ,fl‘bO  ~  początkowa  liczba  moli  Fc203,  FcO,  ZnO  i  PbO 

w  żużlu, 

H{xsOj » "FeO*  "znO»  "i*bo  ~  liczba  moli  Fe203,  FcO,  ZnO  i  PbO  w  żużlu  po 

czasie  ,/*  od  początku  procesu, 

"ćo*  "co,  _  liczba  moli  CO  i  C02  wydzielona  w  czasie  „/”  od 
początku  procesu. 


Jeśli  odpędzany  cynk  i  ołów  będą  utleniane  w  fazie  gazowej  za  pomocą  dodatkowo 
wprowadzanego  powietrza,  to  należy  to  w  bilansach  cynku,  ołowiu  i  tlenu  uwzględnić. 

Równania  (8.22)-(8.26)  oraz  stale  równowag  dla  reakcji  (8.18)-{8.21)  pozwalają 
na  wyznaczenie  składu  fazy  gazowej  i  żużlowej  w  dowolnym  okresie  przebiegu  proce¬ 
su.  Obliczenia  modelowe  [12]  pokazały,  że  zwiększenie  intensywności  podawanego 
reduktora  (węgla),  zwiększa  ilość  usuniętego  cynku  i  ołowiu.  Z  drugiej  strony  z  prakty¬ 
ki  przemysłowej  wynika,  że  zbyt  duża  szybkość  podawania  węgla  może  prowadzić  do 
powstawania  mikrowybuchów,  obniżenia  temperatury  na  skutek  zwiększenia  inten¬ 
sywności  zachodzenia  reakcji  Boudouarda,  redukcji  FcO  do  metalicznego  żelaza. 
Wszystkie  te  czynniki  zaburzają  stabilność  procesu.  Zastosowanie  podgrzanego  dmu¬ 
chu  daje  również  powiększenie  intensywności  odpędzenia  cynku  z  żużla. 


8.6.  Rafinacja  cynku 

Cynk  produkowany  z  surowców  pierwotnych  i  wtórnych  za  pomocą  metod  piro- 
metaluigicznych  jest  zanieczyszczony  i  musi  być  rafinowany,  aby  byl  materiałem 
w  pełni  użytecznym.  Proces  rafinacji  cynku  prowadzi  się  w  kolumnach  rektyfikacyj¬ 
nych  New  Jersey.  Rysunek  8.20  ilustruje  kolumny  rektyfikacyjne  do  rafinacji  cynku 
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otrzymywanego  ze  źródeł  pierwotnych.  W  pierwszej  z  nich  oddziela  się  od  cynku  ołów, 
a  w  drugiej  kadm,  który  zazwyczaj  towarzyszy  rudom  cynku.  W  przypadku  rafinacji 
cynku  otrzymanego  ze  źródeł  wtórnych  wystarczyłaby  tylko  jedna  kolumna. 


pary  cynku  1  kadmu 


stop  Zn* Cd 


Zn  po  hkwac]i 
sawfnomy  ■*— 
dootiłogu 


KOLUMNA  OŁOWIOWA 


U3 

KOLUMNA  KADMOWA 


Rys.  8.20.  Kolumny  rektyfikacyjne  New  Jersey  do  destylacji  cynku 

Każda  kolumna  składa  się  z  półek  (rys.  8.21)  szczelnie  ułożonych  jedna  nad  drugę, 
przy  czym  następna  pólka  jest  odwrócona  w  stosunku  do  poprzedniej  o  180"  w  taki 
sposób,  że  metal  przepływa  przez  kolumnę  po  torze  zygzakowatym. 


Rys.  8.21.  Kształt  pólek  w  kolumnie  rektyfikacyjnej:  a)  w  odparowniku;  b)  w  dclłcgmatorzc 
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Cynk  po  stopieniu  w  piecu  jest  podawany  do  górnej  części  kolumn,  której  dolna 
część  jest  ogrzewana  do  temperatury  1 100  HC  za  pomocą  spalanego  gazu  ziemnego. 
Spływający  z  góry  metal  podgrzewa  się  i  osiąga  temperaturę  wrzenia  cynku.  Powstałe 
pary  cynku  i  kadmu  przemieszczają  się  do  góry  w  przeciwprądzie  do  spływającego 
metalu  i  przedostają  się  do  nicopalanej  części  kolumny  (deflcgmatora).  W  konsekwen¬ 
cji  spływający  ku  dołowi  metal  będzie  coraz  uboższy  w  cynk,  przy  czym  koncentracja 
ołowiu,  miedzi,  żelaza  oraz  innych  metali  o  wyższej  od  cynku  temperaturze  wrzenia 
będzie  się  zwiększała.  Metal  ten  będzie  się  gromadzić  w  zbiorniku,  gdzie  następuje 
rozdział  na  dwie  fazy.  Faza  bogata  w  cynk  jest  zawracana  do  kolumny.  Rozdział  pomię¬ 
dzy  cynkiem  i  kadmem  dokonuje  się  w  drugiej  kolumnie,  gdzie  temperatura  odparow- 
nika  jest  niższa. 

Krupkowski  i  Fik  [13]  zaproponowali  tzw.  model  strumieni  równoległych  do  opi¬ 
su  procesu  rektyfikacji  cynku.  Model  ten  zakłada,  że  w  odparowniku  jest  równowa¬ 
ga  pomiędzy  fazą  gazową  wytworzoną  nad  dowolną  półką  a  oczyszczanym  stopem 
Zn-Pb-Cd-...  znajdującym  się  na  tej  półce.  Natomiast  brak  jest  równowagi  pomiędzy 
tym  stopem,  a  całą  ilością  par  przechodzącą  nad  daną  półką.  W  dcflcgmatorzc  założo¬ 
no,  że  zachodzi  równowaga  pomiędzy  parą  przemieszczającą  się  przez  daną  półkę, 
a  kondensatem  utworzonym  na  tej  półce,  ale  brak  jest  równowagi  pomiędzy  parami 
a  całą  cieczą  przechodzącą  przez  daną  półkę.  Proces  wykorzystuje  wysoką  prężność 
cynku,  który  wrze  w  temperaturze  906  °C  oraz  małą  prężność  większości  domieszek 
cynku  (Fe,  Cu,  Pb). 

Prężność  par  dowolnego  składnika  roztworu  P(  nad  dowolną  półką  można  obli¬ 
czyć  z  zależności: 


gdzie: 

lf  -  prężność  domieszki  i  nad  czystą  substancją 
Xf  -  ułamek  molowy  domieszki  /  w  rafinowanym  cynku, 
y(-  -  współczynnik  aktywności  domieszki  i  w  rafinowanym  cynku. 


(8.27) 


Autorzy  pracy  [13]  wprowadzili  współczynnik  destylacji  (współczynnik  podziału 
pomiędzy  parą  i  rafinowanym  cynkiem): 


(8.28) 


Ograniczając  swoje  rozważania  do  roztworu  dwuskładnikowego  A -Ii,  który  zawie¬ 
ra  nA  moli  składnika  ,sł”  i  %  moli  składnika  ,J3",  przy  czym  składnik  „B”  jest  bardziej 
lotny  niż  składnik  ,.A",  można  wydatnie  uprościć  rozważany  problem.  Współczynnik 
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podziału  składnika  „ZT  pomiędzy  fazą  gazową  (pary  składnika  „ZT  i  składnika  „/T) 
wyraża  się  zależnością: 


,  gaz/ciccz  =  #(g) 

xm 


(8.29) 


gdzie:  xn{i,y  .V|ł(ł)  -  są  ułamkami  molowymi  składnika  „ZT  odpowiednio  w  fazie  gazowej 
i  ciekłej. 

Niestety  lak  zdefiniowany  współczynnik  podziału  zmienia  się  wraz  ze  składem 
roztworu  w  ustalonej  temperaturze.  Jeśli  jednak  rozpatrzymy  proces  odparowania 
w  bardzo  krótkim  przedziale  czasowym  to  nic  popełnimy  dużego  błędu,  jeśli  zało¬ 
żymy,  że  wartość  współczynnika  podziału  [&,7jCKCf-  njc  uicgnjc  zmjanjc.  W  czasie  dl 
odparuje  dnn  substancji  „ZT  i  dnA  substancji  „/F\  Wobec  tego  skład  fazy  gazowej  bę¬ 
dzie  określony  stężeniem  np.  składnika  „B": 


XIH«)  = 


dnA  +  dtijf 


(8.30) 


Natomiast  skład  roztworu  będzie  określony  zależnością: 


xm  “ 


n0  —  dnn 


nA  +nl}  —  dnA  -dnB 


(8.31) 


Wstawiając  zależności  (8.30)  i  (S.31)  do  równania  (8.29),  otrzymamy: 


_  ^giiz/ciec-z  lln 


n  -  dii 


(8.32) 


gdzie:  w  =  n A  +nn. 

Po  wykonaniu  mnożenia  otrzymamy: 


jrfijiz/cict-/  .  [n/tdn  _  (in .  (},1r  )  -  udnB  -  dn  ■  dnn 


(8.33) 


W  równaniu  (8.33)  człony  dn  •  dnn  możemy  pominąć  jako  małe  rzędu  wyższego, 
co  ostatecznie  prowadzi  do  równania: 


jgaz/ciecz  r/w  _  dnB 

"  "n 


(8.34) 
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Równanie  (8.34)  można  scałkować,  pamiętając  o  założeniu  o  stałości  współczyn- 
nika  podziału  L^z/ciw/w1  co  oznacza,  że  granice  całkowania  muszą  być  blisko  siebie 
położone. 


w— A/l  .  «/i  *~A  u  u 

j  gaz/ciucz  Jf-  / 


dn 


n 


n 


"li 


(8.35) 


Po  scałkowaniu  i  przekształceniu  otrzymanego  równania  otrzymamy: 


*"=i- 

u 


j  _  a/Ib 
% 


(8.36) 


Równanie  (8.35)  jest  identyczne  z  równaniem  wyprowadzonym  w  pracy  [13],  przy 
czym  przy  wyprowadzeniu  zależności  (8.35)  uniknięto  nieścisłości  popełnionych  przez 
autorów  pracy  [13]. 

W  defłegmatorze  następuje  proces  częściowej  kondensaaji  par.  Niech  strumień  par 
składników  tt/l"  i  „B”  (/i^  +  /i/ł(,,j)  częściowo  kondensujc  na  półkach  deflegmatora. 
Niech  w  czasie  dt  z  fazy  gazowej  skondensuje  dnA^  i lna moli  składnika  ,,/f*  i  skład¬ 
nika  „ B Współczynnik  podziału  substancji  „B"  pomiędzy  cieczą  i  fazą  gazową  defi¬ 
niujemy  zależnością: 


i  ciccz/gaz  _  xH{c) 

Ln  *“ 

x»lg) 

Stężenie  składnika  „B"  w  kondensującej  cieczy  będzie  równe: 


(8.37) 


xm  * 


(i,,H{g) 


(lnA(g)  +(lntt(g) 


(8.38) 


Natomiast  stężenie  składnika  „B"  w  fazie  gazowej  wynosi: 


_  . . . nm«) 

**  /ł(  tf )  ™ 

,lMg)  +  M«(jp)  ~  iinMg )  ~ 


(8.39) 


Uwzględniając  zależności  (S.37)-(8.39),  otrzymamy  równanie: 


. -  j!-I}Ss) _ =  ^ełecz^Kt _ _ . . .  (8.40) 

dilt \(g)  +  elnH(g)  ,lA(g)  +  "ll(g)  ~  <l"A(g)  ~  el"B(g) 
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Wykonując  odpowiednie  mnożenia,  kładąc  dnA^  +  </«#(#)  =  oraz  opuszcza¬ 
jąc  człony  ilnis)  ■  dnm&)  jako  małe  wyższego  rzędu,  otrzymamy: 


^ciec z/gaz  ^n{$ )  _  ^niHx) 

"id)  nU(K) 


(S.4J) 


gdzie:  ,lii{gy 

Równanie  (8.41)  można  scałkować  przy  założeniu,  że  ZJj)ucz/Baz  jest  stałe,  co 
będzie  w  przybliżeniu  spełnione  przy  małych  odległościach  granic  całkowania 
Hf#)-  >  (  «fl(g)»  ///j{V) -  Całkując  równanie  (8.41),  otrzymamy: 


^ciacz/gaz  jn  ~  =  jn  ~ 

"(«)  ,łfl(i*) 

Po  przekształceniach  równanie  (8.42)  przybiera  następującą  postać: 


(8.42) 


A/ł,„ 


WU)  ,ł«(A') 


A/Ii,,..* 


(8.43) 


Nic  zachodzi  związek  pomiędzy  współczynnikami  lĘ7jCKC/-  t=\j t  ponie¬ 
waż  odnoszą  się  do  różnych  temperatur  (7'nilpil[UWIlik  >  JWncgmaior)  ,  przy  czym  zależno¬ 
ści  (8.36)  i  (8.43)  można  stosować  tylko  do  pojedynczej  półki.  Autorzy  tego  modelu 
[13]  przyjęli  nierealistyczne  założenie,  że  L|az/clccz  jest  identyczne  dła  wszystkich  pó¬ 
lek  odparownika,  a  przyjmuje  identyczną  wartość  dła  wszystkich  półek  znaj¬ 

dujących  się  w  deflegmatorze.  Oprócz  tego  ich  model  nic  uwzględnia  liczby  półek 
w  obu  częściach  kolumny,  a  ma  to  istotny  wpływ  na  wydajność  kolumny  oraz  stopień 
oczyszczenia  cynku. 

W  konsekwencji  opracowanie  bardziej  realistycznego  modelu  rektyfikacji  cynku 
czeka  na  realizację.  Dostępność  komputerów  osobistych  o  dużej  mocy  obliczeniowej 
pozwala  na  zastosowanie  metod  numerycznych,  przy  czym  istnieje  możliwość  wyko¬ 
nania  obliczenia,  w  którym  zmiennymi  będą  czas  i  liczba  półek,  czego  brakuje  w  roz¬ 
ważaniach  autorów  pracy  [13]. 


8.7.  Hydrometalurgiczne  metody  odzysku  cynku 

W  przypadku  wielu  odpadów  cynkonośnych  odpowiednią  metodą  ich  przerobu 
może  być  ługowanie.  Z  otrzymanego  roztworu  odzysk  cynku  lub  związków  cynku 
może  być  przeprowadzony  za  pomocą  wielu  metod: 

-  elektrolizy, 

-  strącania  nierozpuszczalnych  związków  cynku, 

-  krystalizacji, 

-  ekstrakcji  za  pomocą  wymieniaczy  jonowych. 
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8.7.1.  Ługowanie  odpadów  cynkonośnycii 
za  pomocą  kwasu  siarkowego 

Ługowanie  odpadów  (np.  pyłów  z  elektrycznych  pieców  lukowych)  może  być  pro¬ 
wadzone  między  innymi  za  pomocą  kwasu  siarkowcgo(VI): 

ZnO  +  H2S04  =  ZnS04  +  H20  (8.44) 

ZnO  •  FciOj  +  4H-jS04  =  ZnS04  +  Fct(S04)2  +  4H-jO  (8.45) 

Ca[Zn(OH)3]2  ■  2H20  =  CaS04  +  2ZnS04  +  8H20  (8.46) 

Reakcja  (8.46)  jest  bardzo  wolna  i  aby  przyspieszyć  jej  zachodzenie,  musimy 
ługowanie  prowadzić  w  podwyższonej  temperaturze. 

ZINCEX  jest  przykładem  procesu,  który  wykorzystuje  kwas  siarkowy  jako  czyn¬ 
nik  ługujący  materiał  cynkonośny  [J4].  Schemat  lego  procesu  przedstawia  rysu¬ 
nek  tS.22. 


Materia!  cynkonośny 

X 

Ługowanie 

x 

Ekstrakcja  Zn 

x 

Reeks  trakcja  Zn 

x 

Elektroliza  Zn 

X 

Cynk  eloklrolllyczny 


D2EHPA 


Rys.  8.22*  Schemat  ideowy  procesu  Z!NCKX  [14] 

Materiał  cynkonośny  jest  ługowany  za  pomocą  kwasu  siarkowego  w  temperaturze 
40  "C  i  pod  ciśnieniem  atmosferycznym: 


ZnO  +  2H*  =  Zn2+  +  H,0 


(8.47) 
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Następnie  mieszanina  jest  zagęszczana,  a  oddzielony  roztwór  nitrowany.  Niestety 
oprócz  cynku  ługowane  są  tlenki  innych  metali: 

CaO  +  H2S04  =  CaS04  +  H20  (8.48) 

Fc304  +  4H2S04  =  FcS04  +  Fc2(S04)3  +  4H20  (8.49) 

Siarczan  wapnia  charakteryzuje  się  małą  rozpuszczalnością  i  dlatego  prawic  w  ca¬ 
łości  przechodzi  do  odpadów.  Natomiast  żelazo  musimy  usunąć  z  roztworu  przed  pro¬ 
cesem  elektrolizy. 

Proces  strącania  żelazu  możemy  przeprowadzić,  dodając  do  roztworu  CaO  przy 
równoczesnym  natlenianiu  roztworu.  Niestety  w  takim  przypadku  są  kłopoty  z  odfil¬ 
trowaniem  roztworu,  dlatego  bardzo  często  żelazo  jest  strącane  z  roztworu  w  formie 
jarosylu: 

3Fe2(S04)3  +  Na2S04  +  I2H20  *  2NaFc3(S04)2(0H)6  +  6H2S04  (8.50) 

Do  oczyszczania  roztworu  z  bardziej  clcklrododarnich  kationów  aniżeli  kationy 
cynku  stosuje  się  proces  cementacji: 

^  Zn  +  Mc"+  =  ^  Zn2+  +  Mc  (8.5 1 ) 

gdzie:  Mc  =  Ag,  Cu,  Pb,  Ni,  Cd,... 

Z  oczyszczonego  roztworu  ekstrahuje  się  selektywnie  cynk  za  pomocą  wymienia¬ 
cza  jonowego,  którym  może  być  kwas  diclhylohcksafosforowy  (D2EHPA)  rozpuszczo¬ 
ny  w  nafcie: 


2(RH)0  +  Zn2+  =  (R2Zn)0  +  2H+  (8.52) 

Na  tym  etapie  jest  odtwarzany  kwas  siarkowy(VI),  który  zawracamy  do  ługowania 
materiałów  cynkonośnych.  W  następnym  etapie  cynk  jest  odzyskiwany  w  wyniku  dzia¬ 
łania  stężonego  kwasu  na  otrzymany  ekstrakt: 

(R2Zn)0  +  2H+  =  2(RH)0  +  Zn2+  (8.53) 

Odzyskany  wymieniacz  jonowy  jest  zawracany  do  poprzedniego  etapu,  a  uzyska¬ 
ny  roztwór  siarczanu(Vi)  cynku  kierowany  jest  do  elektrolizy  cynku: 

Zn2+  +  H20  =  Zn  +  2H+  +  0,5O2  (8.54) 
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Technologia  została  wypróbowana  w  Hiszpanii  (llrnia  Tccnicas  Rcunidas)  w  ska¬ 
li  pilotowej,  przy  czym  materiałami  wsadowymi  były  różne  materiały  cynkonośnc 
pochodzące  z  całej  Europy.  Tabela  8. 1 2  zawiera  skład  przerabianych  materiałów  oraz 
stopień  odzysku  z  nich  cynku. 


Tnbein  8.12 

Skład  materiałów  cynkonośnych  przerabianych  w  zakładzie  pilotowym  [14] 


Składnik 

Tlenek  z  piecu 
obrotowego 

Popioły 
z  galwanizacji 

Pyły  z  elektrycznych  pieców 
lukowych 

Zn 

53,9 

64,6 

22,7 

Fc 

4.3 

(1,5 

24,8 

Cd 

0,36 

(1,01 

0,06 

Cu 

0,41 

(1,08 

0,33 

Al 

0,16 

1,5 

(1,53 

Pb 

7,8 

1,0 

4,4 

Si02 

1.2 

0,9 

4,6 

cr 

4,3 

8,2 

4,1 

Ag 

- 

— 

0,011 

Odzysk  Zn,  % 

96 

97 

69 

Otrzymany  w  procesie  cynk  był  wysokiej  czystości,  przy  czym  stężenie  domieszek 
było  znacznie  niższe  aniżeli  dopuszcza  norma  w  przypadku  cynku  elektrolitycznego. 

8.7.2.  Ługowanie  odpadów  cynkonośnych  za  pomocą  kwasu  solnego 
lub  ich  chlorowanie 

Odpadowe  materiały  zawierające  cynk  mogą  być  ługowane  za  pomocą  kwasu 
solnego: 


ZnO  *  FciOj  +  HCI  ^  ZnCU  +  ^2^3  ^  H2O 

(8.55) 

Zn  +  2HC1  *  ZnCU  +  H-> 

(8.56) 

ZnO  +  2HC1  =  ZnCl2  +  H20 

(8.57) 

Ługowanie  za  pomocą  kwasu  solnego  z  udziałem  gazowego  chloru  jest  jeszcze 
efektywniejszym  sposobem,  dzięki  któremu  przechodzenie  cynku  do  roztworu  staje  się 
łatwiejsze  nawet  wówczas,  gdy  ługowane  materiały  zawierają  ferryt  cynku  lub  jarosyl. 
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Roztwór  po  ługowaniu  może  zawierać  30-40  g/I  Zn,  20-30  g/l  Fe,  70-100  g  Cl,  oprócz 
lego  mogą  wystąpić  siarczany  miedzi,  kobaltu,  kadmu,  niklu. 

Cynk  jest  selektywnie  ekstrahowany  w  dwóch  etapach.  W  pierwszym  etapie  eks¬ 
trakcji  dokonuje  się  za  pomocą  wymieniacza  jonowego,  którym  jest  chlorek  aminy  dru- 
gorzędowej  (R2NH2Cl,  gdzie  R  jest  grupą,  funkcjonalną,  np.  CH3,  C2H5): 

2(R2NH2C1)(0)  +  ZnClJ  -  (R2NH2)2ZnCI4(0j  +  -Cl  (8.58) 

Po  usunięciu  z  fazy  organicznej  zanieczyszczeń  następuje  rcekstrakcja  cynku  za 
pomocą  wody: 

(R2NH2)2ZnCl4(0)  +  H20  =  2(R2NH2C1)(0)  +  Zn2+  +  2C1“  (8.59) 

W  drugim  etapie  pozostały  cynk  ekstrahuje  się  za  pomocą  kwasu  diethyloheksa- 
fosforowego  (D2EHPA)  rozpuszczonego  w  nafcie,  a  do  reekstrakcja  cynku  używa 
się  zużytego  elektrolitu.  Zakład  wykorzystujący  tę  technologię  uruchomiony  został 
w  Hiszpanii,  a  jego  zdolność  produkcyjna  wynosi  tylko  8000  Mg  Zn  rocznie  [151- 

Bardzo  ciekawą  metodę  odzysku  cynku  z  galwanizowanych  tym  metalem  blach 
i  kształtowników  stalowych  zaproponowali  autorzy  pracy  [16].  Polega  ona  na  wyżarza¬ 
niu  wsadu  składającego  się  ze  złomu  stalowego  galwanizowanego  cynkiem  w  strumie¬ 
niu  mieszaniny  powietrza  z  chlorem.  Proces  odbywa  się  w  temperaturze  800  °C,  ponie¬ 
waż  temperatura  wrzenia  ZnCl2  wynosi  732  “C.  Tworzenie  się  chlorku  cynku  jest 
uprzywilejowane,  ponieważ  standardowa  energia  swobodna  dla  tej  reakcji  przyjmuje 
wartość  najmniejszą.  Tabela  8.13  zawiera  wartości  standardowych  energii  swobodnych 
w  przypadku  kilku  sumarycznych  reakcji,  które  mogą  zachodzić  w  reaktorze. 


Tnbctn  8.13 


Zmiana  standardowej  energii  swobodnej  w  przypadku  reakcji  mogących  zachodzić  w  reaktorze 


Reakcja 

kJ/nioł 

Zn(i)  +  Cl2(s)  =  ZnCl^,.) 

-272,43 

Zti(t)  +  0,502  =  ZnO(5) 

-2411,16 

Fc(iJ  +  0,5O2  =  FeOft) 

-194.19 

3FcOjb)  +  0,402  =  Fc^O^j 

-187,63 

FcO(i)  +  =  FcCt^g)  +  O,50i 

4,28 

FcjO^^j  +  4,5C12(R)  =  3FcCI3(Jj>+  2O2 

73,58 

W  przypadku  mieszaniny  chloru  i  powietrza  w  stosunku  J :  10  obliczenia  pokazują, 
że  w  temperaturze  800  °C  fazami  stabilnymi  są  ZnCl2  i  Fe203.  Rysunek  8.23  ilustruje 
skład  chemiczny  blachy  stalowej  galwanizowanej  cynkiem. 
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Odległość  od  powieizchni  blachy,  pm 


Rys.  8.23.  Rozkład  cynku  i  żelaza  na  przekroju  blachy  stalowej 
galwanizowanej  cynkiem  [16] 

Granica  pomiędzy  blachą  stalową  a  warstwą  cynku  jest  nieostra.  Stężenie  cynku 
maleje  do  zera  już  na  głębokości  2  flm  od  granicy  podioże-warstwa  Zn.  Natomiast 
stężenie  Fe  w  warstwie  cynku  wynosi  około  10%  na  jej  powierzchni.  Po  procesie  chlo¬ 
rowania  blacha  praktycznie  nic  zawiera  cynku  (rys.  8.24),  przy  czym  jej  powierzchnia 
pokryła  jest  warstewką  Fe203  z  dodatkiem  Fe^O^. 


Rys.  8.24.  Rozkład  cynku  i  żelaza  na  przekroju  blachy  stalowej  galwanizowanej  cynkiem, 

po  procesje  chlorowania  [16] 

Otrzymany  roztwór  chlorku  cynku  może  być  oczyszczony  za  pomocą  cementacji 
proszkiem  cynku,  a  następnie  poddany  elektrolizie.  W  procesie  elektrolizy  oprócz  cyn¬ 
ku  otrzymuje  się  chlor,  który  może  być  zawracany  do  procesu.  Proces  jest  szybki,  bo 
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vv  czasie  10  minut  około  92%  cynku  jest  usuwane  z  powierzchni  galwanizowanych 
cynkiem  przedmiotów. 

Proces  EZ1NEX  [17]  wykorzystuje  roztwory  chlorkowe  do  produkcji  cynku  i  po¬ 
lega  na  ługowaniu  materiałów  cynkonośnych  za  pomocą  roztworu  NH4Cl/NaCl.  Proces 
EZ1NEX  składa  się  z  czterech  zasadniczych  operacji: 

-  ługowania  materiału  zawierającego  cynk, 

-  oczyszczania  roztworu, 

-  elektrolizy  cynku  z  roztworu  chlorkowego, 

-  kontroli  stężeń  zanieczyszczeń  elektrolitu. 

Rysunek  8.25  ilustruje  schemat  procesu  EZ1NEX. 


węglany 

8 
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k  Składniki 
T  nierozpuszczalnej 


Pyty,  ZnO,  MeO 
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Elokirolil 


jr 


Elektroliza  Zn 
Zn  elektrolityczny 


ElektroHl 


Rys.  8.25.  Schemat  procesu  EZINHX  [17] 

Ługowanie  materiałów  cynkonośnych  za  pomocą  roztworu  NH4Cl/NaQ  można 
zapisać  w  postaci  równań: 


McO„/2  +  11NH4CI  =  Mc(NH3)„  Cl„  +  «/2H20  (8.60) 


gdzie:  Me  =  Zn2+,  Cd2+,  Cu2+,  Cu+ 
oraz 

PbCl2  +  NH4C1  =  NM4  PbCI3  (8.6 1 ) 

Stopień  wyekstrahowania  cynku  zależy  od  stopnia,  w  jakim  tlenek  cynku  jest 
związany  z  hematytem  w  postaci  ferrytu  cynku  (ZnO  •  Fc203).  Ferryty  cynku  nic  są 
ługowane  za  pomocą  używanego  roztworu  ługującego  (NHjCl/NaCI).  Materiał  pozo¬ 
stały  po  procesie  ługowania  może  być  przetapiany  ze  złomem  żelaznych  w  łukowych 
piecach  elektrycznych. 
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Przed  procesem  elektrolizy  otrzymany  roztwór  musi  być  oczyszczony  przede 
wszystkim  z  metali  bardziej  clektrododatnich  aniżeli  cynk.  W  tym  celu  wykorzystuje¬ 
my  reakcję  cementacji  za  pomocą  proszku  cynkowego: 

Mc"+  +  n  /  2Zn  =  Mc  +  uf  2Zn2+  (8.62) 

gdzie:  Mc  =  Pb,  Cd,  Cu,  Ag,  .... 

Proces  prowadzi  się  w  kilku  etapach,  przy  czym  ilość  tych  etapów  zależy  od  wy¬ 
maganej  czystości  cynku  elektrolitycznego.  Szybkość  chemicznego  roztwarzania  cyn¬ 
ku  jest  rnala  i  nic  stanowi  konkurencji  dla  procesu  cementacji. 

Proces  elektrolizy  cynku  prowadzi  się  w  elektrolizerze,  w  którym  anody  są  wyko¬ 
nane  z  grafitu,  a  katody  z  blachy  tytanowej.  Na  katodzie  przebiega  reakcja: 

Zn(NH3),  cł2  +  2e“  =  Zn  +  2NH3  +  2C1“  (8.63) 

Na  anodzie  zachodzi  reakcja  anodowa: 


2C1“  =C12  +2e“ 


(8.64) 


Ponadto  na  anodzie  przebiega  także  bardzo  szybka  reakcja  chemiczna: 

3C!2  +  2NH3  =  6HCI  +  N2  (8.65) 

Tabela  8.14  zawiera  dane  wydziału  elektrolizy  cynku,  który  wykorzystuje  chlo¬ 
rek  diaminy  cynku  (Zn(NH3)2Cl2)  jako  elektrolit.  Wysoka  wydajność  prądowa  świad¬ 
czy  o  tym,  że  wydzielanie  się  wodoru  na  katodzie  praktycznie  nic  zachodzi,  a  wydzie¬ 
lanie  się  innych  metali  jest  również  minimalne.  Zużycie  energii  elektrycznej  (około 
250  kWli/Mg  Zn)  jest  mniejsze  aniżeli  w  przypadku  elektrolitu  siarczanowego  z  uwagi 
na  niższe  napięcie  pomiędzy  katodą  i  anodą. 

Podczas  prowadzenia  procesu  w  elektrolicie  kumulują  się  chlorki  i  fluorki  metali 
alkalicznych,  wapnia  i  magnezu.  Jony  tych  metali  nie  będą  się  osadzać  na  katodzie 
z  uwagi  na  ich  położenie  w  szeregu  napięciowym  w  stosunku  do  cynku.  Natomiast  ich 
kumulacja  może  powodować  obniżenie  przewodności  elektrolitu  lub  ich  krystalizację. 
Zanieczyszczenia  te  możemy  usunąć  z  elektrolitu,  stosując  metodę  błeeding.  Metoda  ta 
polega  na  wycofywaniu  z  obiegu  części  elektrolitu  i  czyszczeniu  go  za  pomocą  miesza¬ 
niny  węglanów  amonu  (NH4)2C03/NH4HC03.  Tworzące  się  węglany  wapnia,  magne¬ 
zu  oraz  częściowo  metali  alkalicznych  przechodzą  do  odpadów: 

NH4  HC03  +  McCł,  =  McC03  +  NH,,Cl  +  HCI  (8.66) 

(NH4),  C03  +  MeCl2  =  MeC03  +  2NH4CI  (8.67) 
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Tabela  8.14 

Parameuy  technologiczne  wydziału  elektrolizy  cynku  w  Ferriere  Nord  [17] 


Parametr 

Wartość 

Gęstość  prądu.  A/m2 

300—400 

Napięcie  na  elcktrolizerze,  V 

2.9 

Liczba  katod  w  wannie  elektrolitycznej  (tytan) 

33 

Liczba  anod  w  wannie  elektrolitycznej  (grafu) 

34 

Powierzchnia  katody,  nr 

2, 13 

Powierzchnia  anody,  nr 

1,18 

Grubość  katody,  mm 

5 

Grubość  anody,  mm 

-10 

Stężenie  cynku  w  elektrolicie,  g/l 

10-15 

Temperatura  elektrolitu,  UC 

69 

Wydajność  prądowa,  % 

94-98 

Stężenie  jonów  fluorowych  jest  kontrolowane  stężeniem  jonów  wapniowych,  po- 
zostających  w  roztworze  zgodnie  z  reakcją: 

Ca2+  +2F“»CaF2  (S.68) 

Oczyszczony  elektrolit  jest  zawracany  do  elektrolizy,  a  powstałe  węglany  do  ma¬ 
teriałów  poddawanych  ługowaniu.  Zużyty  elektrolit  jest  z  kolei  wykorzystywany  do 
ługowania  cynku.  Substancjami  zużywanymi  w  procesie  są:  amoniak  (NH3),  wodoro¬ 
węglan  amonu  (NH4HC03)  oraz  węglan  amonu  ((NH4)2C03). 

Inną  możliwością  jest  odzysk  cynku  z  materiałów  wtórnych  w  procesie  ługowania 
za  pomocą  roztworów  alkalicznych  [18],  Rysunek  8.26  przedstawia  schemat  ideowy 
takiego  procesu.  W  pierwszym  etapie  złom  zostaje  rozdrobniony  celem  zwiększenia 
oraz  odsłonięcia  ukrytych  powierzchni,  a  także  zwiększenia  efektywnej  gęstości  zło¬ 
mu.  Następnie  rozdrobniony  złom  na  transporterze  taśmowym  przemieszcza  się  przez 
zbiornik  z  10-procenlowym  roztworem  NaOH.  Czysty  cynk  rozpuszcza  się  bardzo  wol¬ 
no  w  roztworze  NaOH,  co  wynika  z  pasywacji  powierzchni  cynku  przez  wodór: 

Zn  +  2NaOH  +  2H20  =  Na2[Zn(OH)4  j  +  H2  (8.69) 

W  tym  wypadku  tworzą  się  lokalne  ogniwa  pomiędzy  odsłoniętą  powierzchnią 
stalową  a  cynkiem,  co  bardzo  przyspiesza  rozpuszczanie  cynku,  w  wyniku  zachodzenia 
reakcji  elektrochemicznej: 


Zn  =  Zn2+  +  2e  (8*7°) 

Zn2+  +40H"  =  Zn(OH)2-  (8.71) 
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Rys.  8.26.  Schumal  ideowy  procesu  odzysku  cynku 
z  elementów  stalowych  galwanizowanych  cynkiem 

Szybkość  procesu  zależy  od  temperatury  roztworu,  która  musi  wynosić  co  naj¬ 
mniej  85  “C.  Czas  ługowania  wynosi  około  45  minut,  przy  czym  ten  parametr  może  być 
regulowany  przez  zmianą  szybkości  przesuwania  siq  przenośnika. 

Odcynkowany  złom  jest  transportowany  do  perforowanego  bąbna,  który  obraca 
siq  w  wodzie.  Zastosowanie  cztcroctapowcgo  płukania  pozwala  na  ograniczenie  zuży¬ 
cia  wody.  Opłukany  złom  jest  powtórnie  szrotowany  celem  zwiększenia  jego  gęstości 
do  poziomu  2-2,4  Mg/m*\  Wydziela  się  przy  tym  ogromna  ilość  ciepła,  co  sprawia,  że 
otrzymany  produkt  jest  suchy. 

Elektrolit  zasila  clcklrolizcry,  przy  czym  katody  są  zbudowane  z  magnezu,  dzięki 
czemu  osad  katodowy  jest  luźnym  proszkiem,  który  okresowo  jest  usuwany  pod  wpły¬ 
wem  wibracji  katod.  Otrzymany  proszek  cynku  jest  utleniany,  a  następnie  po  sprasowa¬ 
niu  jest  produktem  handlowym. 

Zakład  wykorzystujący  tę  technologię  rozpoczął  działalność  w  roku  1996  w  skali 
pilotażowej.  Obecnie  przerabia  już  60  000  Mg  złomu  w  ciągu  roku.  Ziom  żelazny  po 
odcynkowaniu  jest  bardzo  dobrej  jakości,  przy  czym  zawartość  w  nim  cynku  nieznacz¬ 
nie  przekracza  50  ppm,  a  sodu  JO  ppm. 

Cynk  otrzymany  w  takim  clcktrolizcrzc  ma  strukturę  dcndrytyczną  i  wobec  tego 
jest  trudny  w  dalszej  przeróbce,  ponieważ  rozwinięta  powierzchnia  sprawia,  że  stapia¬ 
nie  takiego  materiału  wiąże  się  z  powstawaniem  dużej  ilości  zgarów.  Aby  tego  uniknąć 
prowadzone  są  badania  nad  clcktrolizcrami,  w  których  katodą  jest  warstwa  granulek 
cynku  [  19].  Na  tych  granulkach  wydziela  się  cynk  o  malej  porowatości  z  uwagi  na 
niewielką  gęstość  prądu.  Po  osiągnięciu  przez  granule  średnicy  3  mm  cala  warstwa 
granul  Zn  wymieniana  jest  na  mniejsze  granule. 

Innym  rozwiązaniem  jest  zastosowanie  clckirolizcrów  typu  EMEW^  do  redukcji 
cynku  z  roztworu  alkalicznego.  Schemat  takiego  rozwiązania  ilustruje  rysunek  S.27. 
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kierunek  transportu 


Rys.  8.27.  Schemat  clcktrolizcra  EMEW<8>  [20] 

Zarówno  anoda  jak  i  kaloda  mają  kształt  cylindryczny,  a  zewnętrzny  cylinder  jest 
katodą,  przy  czym  między  nimi  przepływa  elektrolit,  co  zapewnia  dobry  transport  jo¬ 
nów  do  katody  i  anody.  Osad  katodowy  może  być  w  postaci  zwartej  lub  proszku,  przy 
czym  część  proszku  może  być  użyta  do  oczyszczania  elektrolitu. 
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9.  Recykling  cyny 


Cyna  jesl  metalem  miękkim  o  niskich  właściwościach  mechanicznych,  co  wyklu¬ 
cza  jej  zastosowanie  w  stanie  czystym  jako  materiału  konstrukcyjnego.  Natomiast  zna¬ 
lazła  szerokie  zastosowanie  jako  składnik  wielu  stopów,  takich  jak  brązy,  mosiądze, 
stopy  łożyskowe  oraz  stopy  lutownicze.  Znacznych  ilości  cyny  (około  40%)  używa  się 
do  pokrywania  blach  stalowych  (blachy  białe),  z  których  wytwarza  się  puszki  do  prze¬ 
chowywania  żywności,  ponieważ  cyna  nie  reaguje  z  większością  kwasów  organicz¬ 
nych.  Cyna  jest  drogim  metalem  charakteryzującym  się  systematycznym  wzrostem 
ceny,  co  wynika  z  jej  niewielkich  zasobów  (Półwysep  Malajski,  Indonezja, Wietnam, 
Boliwia)  przy  relatywnie  dużym  zapotrzebowaniu  na  ten  metal. 


9.1.  Właściwości  fizykochemiczne  cyny 

Cyna  występuje  w  trzech  odmianach  alotropowych: 

-  cyna  szara  (a)  jest  krystalicznym  proszkiem  o  sieci  regularnej  -  trwała  w  niskich 
temperaturach  poniżej  13,2  °C, 

-  cyna  srebrzystobiała  (p)  krystalizuje  w  układzie  tetragonalnym,  jesl  metalem  mięk¬ 
kim  dającym  się  łatwo  walcować, 

-  cyna  (y)  jest  [rwała  w  zakresie  temperatur  16 1-232  °C  i  charakteryzuje  się  dużą 
kruchością. 

Liczba  atomowa  cyny  wynosi  50,  a  masa  atomowa  1 18,71  i  posiada  dziesięć  natu¬ 
ralnych  izotopów  o  masie  atomowej  112,  114,  115,  116,  117,  118,  119,  120,  122  i  124. 
Cyna  należy  do  14.  grupy  układu  okresowego  (węglowce),  a  jej  struktura  elektronowa 
to  [Kr]4dIłl5s"6p2.  Orbitale  powłok  wewnętrznych  mają  strukturę  kryptonu,  natomiast 
powłoka  zewnętrzna  4d  została  zapełniona  10  elektronami,  a  powłoki  5s  i  6p  posiadają 
po  2  elektrony;  stąd  cyna  w  związkach  występuje  na  +2  i  +  4  stopniu  utlenienia.  Nie¬ 
które  właściwości  fizyczne  cyny  zawiera  tabela  9.1.  Pierwszą  grupę  tworzą  związki 
cyny(Ił),  jak  np.  Sn(OH)2,  które  wykazują  właściwości  redukujące.  Natomiast  drugą  grupę 
tworzą  związki  o  właściwościach  utleniających,  np.  Sn02,  który  ma  charakter  kwaś¬ 
ny  i  od  niego  wywodzą  się  hcksahydroksocynian  sodu  Na->[Sn(OH)6]  (Na->[Sn(OH)6J 
=  Na2Sn03  •  3H20). 
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Tabela  9.1 


Właściwości  fizyczne  cyny 


Właściwość  Sn 

Wartość 

_ 

Literatura 

Liczba  atomowa 

50 

[1-31 

Ciężar  atomowy 

118,71 

Gęstość,  g/cm3  (573-773  K) 

7,27<i-0,000fi39T 

Gęstość  5;ij),  g/cm3  (293  K) 

7,286 

Temperatura  topienia,  °C 

231,97 

Temperatura  wrzenia,  °C 

2270 

Napięcie  powierzchniowe,  mN/m 

6 13,6-0, 103T 

Lepkość  (232  °C),  mPa-s 

2,71 

Oporność  elektryczna  .Vii„  (0  °C),  lim 

5- itr6 

Przewodność  cieplna  (273  K),  W-cm^-IC1 

0,63 

Współczynnik  rozszerzalności  cieplnej  ó/ip  (273  K),  K~ł 

59,8*1 0'® 

Wytrzymałość  na  rozcu\ganie  (15  ”C),  Nrnrn-1 

14,5 

Twardość  (0  °C),  skata  Brinetta 

4.12 

9.2.  Baza  surowcowa  do  recyklingu  cyny 

Około  40%  światowej  produkcji  cyny  jest  zużywane  do  pokrywania  stalowych  pu¬ 
szek  do  przechowywania  żywności.  Niestety  ocynowane  blachy,  z  których  wytwarza 
się  puszki  do  przechowywania  żywności,  są  również  lakierowane  lakierami  epoksydo¬ 
wymi  lub  fenolowymi  i  dlatego  odzysk  cyny  ze  zużytych  puszek  lub  odpadów  blach 
jest  utrudniony.  Odzysk  cyny  z  blach  białych  jest  nie  tylko  istotnym  czynnikiem 
z  punktu  widzenia  ochrony  naturalnych  zasobów  tego  metalu.  Oprócz  tego  pozwala  na 
uniknięcie  przechodzenia  cyny  do  stali  w  procesie  przetopu  złomu  stalowego.  Dopusz¬ 
czalna  zawartość  cyny  w  stali  nic  powinna  być  wyższa  od  0,05%  mas.  Jednakże 
w  przypadku  złomu  zawierającego  odpady  blach  ocynowanych  zawartość  cyny  może 
w  sposób  drastyczny  przekraczać  tę  granicę  [4].  Tak  duża  zawartość  cyny  jest  niedo¬ 
puszczalna  zarówno  w  stalach  węglowych,  jak  i  stopowych. 

Cyna  ze  względu  na  znaczne  różnice  w  rozpuszczalności  w  ciekłym  i  stałym  żela¬ 
zie  oraz  jego  stopach  wykazuje  dużą  skłonność  do  segregacji  na  granicach  ziaren  pod¬ 
czas  krzepnięcia  stali.  Osłabienie  spójności  na  granicach  ziaren  stali  spowodowane 
wydzieleniami  cyny  powoduje  obniżenie  granicy  plastyczności,  a  zatem  zdolności  ma¬ 
teriału  do  przenoszenia  obciążeń  mechanicznych.  Segregacja  cyny  na  granicach  ziaren 
może  być  także  przyczyną  wystąpienia  kruchości  materiału  w  zakresie  temperatur 


445 


350-550  ,łC  oraz  zwiększonej  skłonności  stali  do  pękania  podczas  przeróbki  plastycz¬ 
nej  na  gorąco.  Negatywne  oddziaływania  cyny  ujawniają  się  dodatkowo  w  stalach  sto¬ 
powych  odpornych  na  korozję  przez  nasilenie  występowania  korozji  naprężeniowej 
spowodowanej  obecnością  cyny.  Większe  powinowactwo  żelaza  do  tlenu  aniżeli  cyny 
do  tlenu  wyklucza  możliwość  usuwania  cyny  z  ciekłego  żelaza  przez  jej  utlenianie. 

Cynę  na  blachę  stalową  nanosiło  się  metodą  ogniową,  a  obecnie  w  większości 
przypadków  na  drodze  elektrolitycznej.  Warstwy  naniesione  na  drodze  ogniowej  są 
znacznie  grubsze,  a  odpady  takiej  blachy  zawierają  1,5-2%  Sn.  Natomiast  warstwy 
naniesione  na  drodze  elektrolitycznej  są  cieńsze  i  dlatego  odpady  tak  pokrytych  blach 
zawierają  mniej  cyny:  0, 3-0,5%.  Są  doniesienia,  że  jest  opracowana  technologia  nano¬ 
szenia  warstwy  cyny  na  blachę  stalową,  gdzie  zużywa  się  tylko  około  0,5  g  cyny  na 
1  m"  powierzchni  blachy.  Ten  fakt  sprawia,  że  metody  piromctafurgicznc  są  praktycz¬ 
nie  wykluczone  z  procesów  odzysku  cyny  z  blach  białych. 

Aby  zrozumieć  budowę  warstwy  cyny  położonej  na  blachę  stalową  na  drodze 
ogniowej,  musimy  się  odnieść  do  układu  równowag  Fc-Sn,  który  ilustruje  rysunek  9.1. 
Charakterystyczną  cechą  tego  układu  jest  to,  że  w  stanic  stałym  występuje  szereg 
związków  międzymetalicznych,  podczas  gdy  w  stanic  ciekłym  występuje  dość  rozległy 
obszar  ograniczonej  rozpuszczalności.  W  przypadku  nanoszenia  warstwy  cyny  na  go¬ 
rąco  lub  podczas  podgrzewania  blachy  pokrytej  cyną  za  pomocą  metody  elektrolitycz¬ 
nej  musi  wystąpić  warstwa  pośrednia  pomiędzy  żelazem  a  czystą  cyną. 


‘3n 


Rys.  9.1.  Układ  równowag  Fc-Sn 

Rysunek  9.2  pokazuje  model  przekroju  takiej  warstwy.  Warstwa  pośrednia  sytuuje 
się  powyżej  warstwy  związku  międzymetalicznego  FcSn2. 

W  związku  z  powyższym  należy  oczekiwać,  że  w  tym  przypadku  zastosowanie  metod 
hydromctalurgicznych  do  odzysku  cyny  jest  koniecznością.  W  tym  celu  należy  rozwa¬ 
żyć  zakresy  stabilności  związków  cyny,  co  umożliwia  wykres  Pourbaix’a  (rys.  9.3). 
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warstwa  pasywna  1 0  nm 


warstwa  pośrednia  300  nm 


FeSna 


100  nm 
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podstawowego 


2D0  nm 


Rys.  9.2.  Budowa  warstwy  powierzchniowej  blachy  stalowej 

pokrytej  cyną  [5] 


Rys.  9.3.  Wykres  równowag  w  układzie  Sn-H*0 
w  temperaturze  75  °C  [6] 


9.3.  Mechanizm  rozpuszczania  się  cyny 
w  roztworach  alkalicznych 


Przyjmuje  się,  że  rozpuszczanie  się  warstwy  cyny  ma  charakter  elektrochemiczny. 
Podstawową  reakcją  jest  roztwarzanie  typu  anodowego: 


Sn  =  Sn“+  +  2c~ 


(9.1) 


447 


Reakcja  ta  może  zachodzić  tylko  wówczas,  gdy  sprzężona  reakcja  katodowa  zneu¬ 
tralizuje  uwolnione  w  reakcji  anodowej  elektrony: 

0, 502  +  H20  +  2c~  *  20I-T  (9.2) 

W  roztworze  tworzą  się  także  aniony  zawierające  cynę,  gdzie  cyna  występuje  na 
+2  stopniu  utlenienia: 

Sn2+  +  30H"  =  [HSn02f  +  H20  (9.3) 

Cyna  tworząca  te  aniony  (aniony  wodorodioksocynowe(II))  może  się  utleniać 
zgodnie  z  reakcją: 

[HSn02  f  +  OH"  +  0,5O2  =  [Sn03]2"  +  H20  (9.4) 

Z  kolei  cyna  zawarta  w  anionach  trioksocynowych(IV)  ([Sn03]2^)  może  być  reduko¬ 
wana  do  cyny  dwuwartościowej  (w  jonie  wodorodioksocynowym(II))  zgodnie  z  reakcją: 

[Sn03  ]2"  +  Sn  +  H20  =  2[HSn02f  (9-5) 

Proces  rozpuszczania  cyny  jest  kontrolowany  przez  transport  tlenu  do  powierzchni, 
na  której  zachodzi  reakcja.  Innymi  słowy  czynnikiem  limitującym  szybkość  procesu 
będzie  reakcja: 

0,5O2  +  H20  +  2e"  =  20H”  (9,6) 

Zachodzenie  tej  reakcji  będzie  ograniczane  przez  obecność  NaOH.  Rysunek  9.4 
potwierdza  tę  prawidłowość,  a  ponadto  sugeruje,  że  proces  rozpuszczania  cyny  jest 
proporcjonalny  do  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  nad  układem.  Celem  przyspieszenia 
szybkości  rozpuszczania  się  cyny  do  roztworu  dodajemy  substancji  utleniającej. 


Rys.  9.4.  Szybkość  rozpuszczaniu  się  cyny  w  funkcji  eznsn  [7] 
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9.4.  Odzysk  cyny  w  procesie  ługowania  i  elektrolizy 

Istniejące  technologie  odzysku  cyny  z  powierzchni  blach  białych  wykorzystują 
właściwości  układu  równowag  przedstawionego  na  rysunku  9.3.  Za  przykład  może  po¬ 
służyć  technologia  stosowana  w  ZC  „Silesia”.  Schemat  procesu  (ZC  „Silesia”)  odzysku 
cyny  z  odpadów  blach  ocynowanych,  a  następnie  lakierowanych  ilustruje  rysunek  9.5. 


Odpady 

swanych 


ocynowanych  blach 


Kwas 

meianiuobcnzoesowy 


Dywanie  odpadów 
dcynowanych 


Przemywanie 
o 


Wóda 
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po  myciu 
odpadów 
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aNaOH 

x  X 

Usuwanie  lakierów 
i  rozpuszczanie  cyny 


Filtrowanie  Lakiery 

Podgrzewanie  roztworu 

Elektroliza  Ą  Eloklroiii 


Cyna 


Rys.  9J5*  Schemat  procesu  przerobu  blach  białych  w  ZC  „Silesia"  [S] 

Odpady  blachy  pokryte  cyną  i  lakierami  ochronnymi  są  ługowane  w  obrotowym 
bębnie  ługującym.  Do  ługowania  używany  jest  roztwór  ługu  sodowego  z  dodatkiem 
kwasu  melanitrobenzoesowego.  Na  skutek  obrotu  bębna  ługującego  kawałki  blachy 
trąc  się  między  sobą,  uszkadzają  warstwę  lakieru,  dzięki  czemu  czynnik  ługujący  do¬ 
ciera  do  warstwy  cyny,  powodując  jej  rozpuszczanie  w  formie  cynianu  sodowego.  Pro¬ 
ces  rozpuszczania  cyny  jest  kontrolowany  przez  transport  tlenu  do  powierzchni  reakcji: 

0,5O2  +  H20  +  2e“  =  20  H"  (9.7) 

Ponieważ  transport  tlenu  z  otoczenia  jest  bardzo  wolny,  do  roztworu  dodaje  się 
utleniacze  organiczne,  które  można  regenerować  za  pomocą  powietrza.  Takim  utlenia¬ 
czem  może  być  kwas  metanitrobenzoesowy  (N02-C6H4-C00H).  Zastosowanie  kwasu 
mctanitrobenzoesowego  pozwala  na  znacznie  szybszy  przebieg  reakcji  tworzenia  hek- 
sahydoksocynianu(IV)  sodu  (Na2[Sn(OH)6J): 


5Sn  +  12H20  +  4(N02CfłH4C00)“  = 

=  5Sn(OH)4  +  2(CfiH4COONH  -  NHC6H4COO)2~ 


(9-8) 


5Sn(OH)4  +  lONaOH  =  5Na2[Sn(OH)fi  ]  (9.9) 
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Odpady  blachy  po  usunięciu  cyny  są  przemywane  wodą,  która  jest  następnie 
zawracana  do  uzupełnienia  roztworu  ługującego.  Roztwór  jest  filtrowany  celem  od¬ 
dzielenia  nierozpuszczalnych  lakierów.  Oczyszczony  roztwór  po  ogrzaniu  do  tempe¬ 
ratury  70  °C  przechodzi  do  cłcktrolizerów,  w  których  następuje  wydzielenie  cyny  na 
katodach.  Katody  i  anody  są  wykonane  z  blachy  stalowej.  Po  elektrolizie  zużyty  elek¬ 
trolit  jest  zawracany  do  procesu  ługowania.  Cyna  wydziela  się  na  katodzie  zgodnie 


z  reakcjami:  i 

Na2[Sn(OH)fł]  =  Sn 4*  +  40H“  +  2NaOH  (9.10) 

Sn,+  +4t"=Sn  (9.11)  j 

Natomiast  na  anodzie  wydziela  się  tlen:  : 

401 1"  »  2H20  +  02  +  4e~  (9. 1 2)  | 


Kwas  melanitrobenzocsowy  jest  odtwarzany  dzięki  reakcji  z  tlenem  zawartym 
w  kąpieli. 

Optymalne  paramcliy  ługowania  to: 

1,12  mol/l  NaOH, 

0,9  mol/l  kwasu  nictanitrobcnzocsowcgo, 
temperatura  ługowania  70  °C. 

Natomiast  proces  elektrolizy  przebiega  w  optymalny  sposób  przy  parametrach: 
L25  mol/l  NaOH,  0,06  mol/l  Na2C03,  0,12  mol/I  kwasu  nictanitrobcnzocsowcgo  przy 
T  s  66-73  °C. 

Jednym  z  ważniejszych  surowców,  z  których  można  odzyskać  cynę,  są  puszki  kon¬ 
serwowe.  Zagospodarowanie  ich  stanowi  bardzo  poważny  problem  ze  względu  na  ich 
zabrudzenie  oraz  polakicrowanc  powierzchnie.  Wymaga  to  wykonania  wielu  czynno¬ 
ści  przygotowawczych,  co  wiąże  się  ze  znacznymi  nakładami  energii,  a  co  za  tym  idzie 
z  wysokimi  kosztami.  Mimo  to  10-20%  cyny  pochodzi  z  odzysku  tego  metalu  z  puszek 
i  w  miarę  upływu  lat  procent  ten  wzrasta.  Odzysk  cyny  z  odpadów  blachy  białej  nic 
przedstawia  kłopotu,  ale  w  przypadku  puszek  konserwowych  musimy  wykonać  wiele 
operacji  przygotowawczych.  Ługowanie  takich  odpadów  za  pomocą  ługu  sodowego 
prowadzi  do  jego  szybkiego  zmydlcnia  przez  tłuszcze  znajdujące  się  na  powierzchni 
blach.  Natomiast  spalanie  razem  z  innymi  odpadami  prowadzi  do  częściowego  utlenie¬ 
nia  cyny  oraz  do  utworzenia  roztworu  stałego  Fc-Sn,  z  którego  nie  można  wyługować 
cyny.  Oprócz  tego  przerób  puszek  jest  utrudniony  przez  tzw.  zakładki,  które  tworzą 
łączenia  puszek,  gdzie  pozostaje  około  25%  cyny  znajdującej  się  na  puszce.  Tak  więc 
bez  odpowiedniej  technologii  otwierania  zakładek  proces  odzysku  cyny  będzie  mało 
efektywny.  Nowoczesne  technologie  idą  w  tym  kierunku,  aby  puszka  zawierała  jak  naj¬ 
mniej  zakładek,  co  częściowo  rozwiązuje  ten  problem.  Zakładki  muszą  być  otwierane, 
jeśli  chcemy  odzyskać  cynę  w  możliwie  największym  stopniu.  Częściowe  otwarcie  za- 
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kładek  następuje  w  procesach  rozdrabniania  złomu  za  pomocą  nożyc  lub  w  młynach 
udarowych.  Proces  rozdrabniania  takiego  złomu  można  prowadzić  w  podwyższonych 
temperaturach  celem  usunięcia  lakierów  i  spalenia  zanieczyszczeń.  Ponadto  przerabia¬ 
ny  złom  nic  może  zawierać  aluminium  powyżej  0,2%,  gdyż  będzie  się  ono  rozpuszczać 
w  NaOH  i  tym  samym  obniżać  jego  stężenie,  a  oprócz  tego  zanieczyszczać  elektrolit. 


9.5.  Anodowe  roztwarzanie  cyny 

z  powierzchni  blach  stalowych  pokrytych  cyną 

Jeśli  powierzchnia  blach  białych  nic  została  polakierowana,  to  można  zastosować 
anodowe  roztwarzanie  warstwy  cyny  znajdującej  się  powierzchni  takich  blach.  Elek¬ 
trolitem  w  takim  przypadku  może  być  roztwór  Na0H-Na2C01-Na2[Sn(0H)()].  Pod 
wpływem  przyłożonego  napięcia  na  anodzie  i  katodzie  będą  zachodzić  reakcje. 

Reakcje  na  anodzie: 

Sn  +  30H"  =  HSnO;  +  H20  +  2c~  (9. 13) 

HSn02  +  30H“  +  H20  =  Sn(OH)^  +  2e~  (9.14) 

Z  powyższych  równań  wynika,  że  cyna  może  występować  jako  kation  dwu-  oraz 
cztcrowartościowy.  W  rzeczywistości  dominującym  jonem  jest  Sn(OH)^-.  Tak  więc 
na  katodzie  główną  reakcją  jest  reakcja  następująca: 

Sn(OH)f““  +  4c~  =  Sn  +  60H~  (9.15) 

Ze  względu  na  małe  stężenie  jonów  wodorowych  w  roztworach  alkalicznych  oraz 
na  nadnapięcic  wodoru  na  cynie,  które  w  tych  warunkach  wynosi  około  0,5  V,  nic  ob¬ 
serwuje  się  znaczącego  wydzielania  się  wodoru  na  katodzie. 

Zawsze  w  przypadku  elektrolizy  występuje  zjawisko  pasywacji,  które  może  mieć 
negatywny  wpływ  na  przebieg  procesu.  Istotną  rzeczą  jest  więc  określenie  wpływu 
poszczególnych  parametrów  procesu  elektrolizy  na  wielkość  krytyczną  gęstości 
prądu,  przy  której  zaczyna  się  pasywacja.  Rysunek  9.6  ilustruje  wpływ  tempera¬ 
tury  elektrolitu  i  stężenia  NaOH  (przy  ustalonych  stężeniach  innych  składników  elek¬ 
trolitu)  na  wartość  krytyczną  gęstości  prądu  pasywacji.  Wpływ  stężenia  heksahydo- 
ksocynianu(IV)  sodu  (Na2[Sn(OH)fi])  na  wartość  krytyczną  prądu  pasywacji  pokazuje 
rysunek  9.7.  Dodatek  Na2[Sn(OH)6]  eliminuje  wydzielanie  się  gazów  na  katodzie, 
dzięki  czemu  może  wydzielać  się  cyna.  Innymi  słowy  wzrost  stężenia  Na2[Sn(OH)6] 
ogranicza  zachodzenie  reakcji  ubocznych,  przez  co  zwiększa  się  wydajność  prą¬ 
dową  procesu  elektrolitycznego  usuwania  cyny  z  blach  stalowych.  Niestety,  jak  to 
pokazuje  rysunek  9.7,  w  miarę  wzrostu  koncentracji  hcksahydoksocynianu(IV)  sodu 
(Na2Sn03  •  3H20  =  Na2[Sn(OH)6])  maleje  wartość  krytyczna  prądu. 
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Rys.  9.6.  Wpływ  temperatury  elekt  rot  ilu  i  stężenia  NaOH  na  wartość  krytyczną  gęstości  prądu 

(Na2SnOj  •  3H,0  =  Na,fSn(OH)ft])  (9] 


Rys.  9.7.  Wpływ  stężeniu  Na2Sn03  •  3HiO  na  wartość  gęstości 

prądu  krytycznego  [9] 

Na2C03  w  roztworach  zasadowych  spełnia  rolę  buforu,  który  stabilizuje  stężenie 
NaOH,  przeciwdziałając  jego  gwałtownemu  spadkowi.  Zbyt  duży  dodatek  sody  wywo¬ 
łuje  dwa  negatywne  skutki: 

-  szybki  spadek  wartości  gęstości  prądu  krytycznego,  co  ilustruje  rysunek  9.8, 

-  wzrost  oporu  elektrolitu,  co  łączy  się  ze  wzrostem  napięcia  pomiędzy  katodą 
i  anodą,  a  w  konsekwencji  powoduje  wzrost  zużycia  energii  elektrycznej  na  jed¬ 
nostkę  masy  odzyskanej  cyny. 
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Stężenie  Na2CO„  M 


0,25 


0,30 


Rys.  9.8.  Wpływ  stężenia  Na2C03  nu  wartość  gęstości  prądu  krytycznego  {9] 

W  podsumowaniu  można  stwierdzić,  że  optymalne  wartości  parametrów  w  proce¬ 
sie  elektrolizy  cyny  wynoszą  /  -  70  “C;  1,25  M  NaOH,  0,1-02  M  Na2[Sn(OH)6]  oraz 
0, 1-0,2  M  Na2C03.  Elektrolizą  prowadzi  się  przy  gęstości  prądu  100-130  A/m2. 
W  tych  warunkach  napięcie  pomiędzy  katodą  i  anodą  wynosi  około  1,5  V,  a  wydajność 
prądowa  około  80%.  Schemat  elektrolizera  ilustruje  rysunek  9.9.  Odpady  przeznaczo¬ 
ne  do  usunięcia  z  nich  cyny  umieszcza  się  w  prostokątnych  koszach  wykonanych 
z  siatki  stalowej.  Kosze  z  odpadami  blachy  ocynowanej  są  anodami,  które  umieszcza 
się  w  stalowym  elektrolizerze,  przy  czym  pomiędzy  koszami  zawiesza  się  stalowe  ka¬ 
tody.  Elektrody  (anody-katody)  są  od  siebie  oddzielone  i  podłączone  do  szyn  miedzia¬ 
nych,  przez  które  doprowadza  się  prąd  elektryczny. 


szyna  młodziana 


anoda  w  lormio 
kosza  z  siatki 


użobrowanie 


Rys.  9.9.  Schemat  elektrolizera  [10) 
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Aby  zapewnić  mały  opór  elektrolitu,  dobiera  się  odpowiedni  stosunek  objętości 
koszy  do  objętości  elektrolitu,  który  zazwyczaj  wynosi  3/5.  W  jednym  koszu  umiesz¬ 
cza  się  około  25  kg  odpadów  blachy  ocynowanej. 

Tak  prowadzony  proces  elektrolizy  posiada  pewne  osobliwości.  W  miarę  postępu 
procesu  elektrolizy  może  się  okazać,  że  napięcie  między  katodą  i  anodą  zaczyna  gwał¬ 
townie  rosnąć,  co  pokazuje  rysunek  9.10. 


Rys.  9.10.  Zależność  napięcia  pomiędzy  anodą  i  katodą  od  czasu  przebiegu 
procesu  elektrolitycznego  usuwania  cyny  {9] 


Rys.  9.11.  Zależność  masy  anody  od  czasu  przebiegu  procesu  usuwania  cyny  z  blachy  białej  {9] 


Ten  nagły  wzrost  napięcia  jest  wskaźnikiem,  że  cała  cyna  znajdująca  się  na  blasze 
przeszła  do  roztworu  i  len  punkt  wyznacza  koniec  procesu  anodowego  roztwarzania 
cyny.  W  wyniku  tego  żelazo  zaczyna  być  pasywowanc,  powiększa  lo  opór  anody  i  stąd 
nagły  wzrost  napięcia.  Rysunek  9. 1 1  pokazuje  zmianę  masy  anody  odniesioną  do  jed- 
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nostki  powierzchni.  Juk  iatwo  zauważyć,  strata  masy  jest  proporcjonalna  do  czasu,  ale 
do  pewnego  momentu,  po  czym  nic  zachodzi  już  żadna  zmiana,  ponieważ  cala  cyna 
z  blachy  przeszła  do  roztworu. 

W  miarą  zachodzenia  procesu  zawartość  Sn  i  CO3"  w  elektrolicie  rośnie,  jak  rów¬ 
nież  rośnie  ilość  substancji  organicznych,  dlatego  co  pewien  czas  elektrolit  musi  być 
wycofywany  i  oczyszczany.  Proces  oczyszczania  elektrolitu  musi  składać  się  z  etapów: 

-  usunięcia  nadmiaru  S11, 

-  usunięcia  zanieczyszczeń, 

-  uzupełnienia  NaOH. 

Metoda  elektrolityczna  posiada  niestety  wiele  wad: 

-  konieczna  jest  regeneracja  elektrolitu; 

-  na  katodzie  wydziela  się  gąbka  cynowa,  która  sprawia  kłopoty  przy  stapianiu; 

-  wysokie  jest  zużycie  energii  elektrycznej  na  jednostkę  masy  odzyskanej  cyny; 

-  metoda  jest  bardzo  pracochłonna; 

-  utrudnione  jest  usuwanie  cyny  z  blach,  które  dodatkowo  są  pokryte  lakierami. 


9.6.  Odzysk  cyny  za  pomocą  chlorowania 

Jeśli  złom  jest  pocynowany,  ale  nic  jest  pokryty  lakierem,  to  możliwe  jest  wyko¬ 
rzystanie  bardzo  dużego  powinowactwa  chloru  do  cyny,  znacznie  większego  niż  do 
żelaza  (rys.  9.12).  Metoda  polega  na  wykorzystaniu  reakcji  suchego  chloru  pod  ciśnie¬ 
niem  z  cyną,  podczas  gdy  żelazo  pozostaje  nienaruszone  (pod  warunkiem,  że  nic  ma 
wilgoci  w  układzie). 

Sn  +  2CI2  =  SnCI4  (9.16) 

Temperatura  procesu  nic  może  przekraczać  38  °C,  co  wydatnie  ogranicza  reakcję 
chloru  z  żelazem.  Jest  to  bardzo  istotny  parametr,  ponieważ  reakcja  chloru  z  żelazem 
ma  charakter  autokataliczny,  co  oznacza,  że  raz  zapoczątkowana  przebiega  z  coraz 
większą  szybkością. 

Proces  został  opatentowany  (i 834)  w  Anglii  i  zastosowany  w  przemyśle  w  kilku 
wariantach.  Polega  na  umieszczeniu  częściowo  sprasowanego  złomu  w  szczelnych  re¬ 
aktorach  wykonanych  z  żelaza,  przez  które  przepuszcza  się  suchy  chlor  pod  ciśnieniem 
około  2  atm.  Temperatura  wnętrza  reaktora  jest  ściśle  kontrolowana,  aby  nic  przekro¬ 
czyła  38  °C.  W  tym  celu  stosuje  się  cyrkulację  chloru,  który  przed  ponownym  wprowa¬ 
dzeniem  do  reaktora  jest  oziębiany. 

Innym  przykładem  zastosowania  chlorowania  jest  proces  Billitona  [11],  który  był 
przeznaczony  (próby  pilotażowe)  do  ekstrakcji  cyny  z  ubogich  koncentratów  tego 
metalu.  Proces  może  być  prowadzony  w  warstwie  fluidalnej  w  atmosferze  redukują¬ 
cej,  przy  czym  czynnikiem  chlorującym  jest  gazowy  MCI  w  temperaturze  700-800  °C 
(rys.  9.13). 
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Rys.  9.12.  Zmiana  standardowej  energii  swobodnej  dla  reakcji  tworzenia  chlorków 

cyny  (IV)  i  żelaza  (II) 


Rys.  9.13.  Schemat  reaktora  z  warstwą  fluidalną  do  odzysku  cyny 


Gorące  spaliny  powstałe  z  niepełnego  spalania  gazu  ziemnego  lub  oleju  i  gazowy 
HCI  o  temperaturze  700-800  “C  są  podawane  od  dołu  pieca,  gdzie  dzięki  dyszom  są 
rozdzielane  równomiernie  na  całym  przekroju  pieca.  Dzięki  dużej  szybkości  gazów 
i  małym  rozmiarom  ziarenek  wsadu  tworzą  warstwę  fluidalną,  co  sprzyja  zachodzeniu 
reakcji.  Alternatywą  dla  reaktora  z  warstwą  fluidalną  jest  zastosowanie  pieca  przewa- 
łowego.  Technologia  może  być  zastosowana  do  odzysku  cyny  ze  szlamów  i  zgarów  po 
ich  rozdrobnieniu.  Zasadnicza  reakcja  zachodząca  w  reaktorze  to: 


SnO,  +  CO  +  2HC1  =  SnCU  +  COt  +  HiO 


(9.17) 
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Reakcję  (9.17)  możemy  potraktować  jako  reakcję  sumaryczną  dwóch  następują¬ 
cych  reakcji: 


Sn02  +  2HC1 =  SnCl2  +  H20  +  0,50-? 


(9.18) 


CO  +  0,5O2  =  C02 


(9.19) 


Reakcja  (9.19)  jest  odpowiedzialna  za  kontrolę  ciśnienia  tlenu  w  reaktorze.  Nale¬ 
ży  zaznaczyć,  że  ciśnienie  tlenu  w  reaktorze  możemy  kontrolować  za  pomocą  innej 
reakcji: 

I-I2  +0,5O2  =  H20  (9.20) 


Stała  równowagi  dla  reakcji  (9.18)  wynosi: 


,,  _  PSnCU  ’  P\\,0  _ 0.5 

V/>  ~  2  ‘  PO, 

Pnc\ 


(PSnCl , 
Phci 


\2 

/ 


(9.21) 


Ponieważ  SnCl2  i  H20  powstają  z  HC1,  to  możemy  w  równaniu  (9.21)  przyjąć 
psnCii  =  Ph-,0-  Jeśli  przyjmiemy,  że  proces  zachodzi  w  temperaturze  727  °C  (1000  K), 
to  wartość  stałej  wyniesie  [6]: 


K 


1000  K  - 


fiSnClj 

PllCl 


pgf  =5,693  10 


(9.22) 


W  reaktorze  możemy  wyróżnić  dwie  strefy.  W  dolnej  strefie  wprowadza  się 
mieszaninę  gazów  HC1  +  CO  +  gaz  nośny,  którym  są  spaliny.  Natomiast  do  górnej  stre¬ 
fy  reaktora  wprowadza  się  materiał  zawierający  cynę.  Jeśli  założymy,  że  stosunek 
PsnCl^Puci w  dolnej  części  reaktora  będzie  wynosił  0,1,  a  w  górnej  części  reaktora  1,0, 

to  należy  zapytać  jaki  musi  być  potencjał  tlenu  w  dolnej  i  górnej  strefie  pieca.  Z  równa¬ 
nia  (9.22)  obliczymy,  że  w  temperaturze  1000  K: 

-  w  strefie  dolnej  ciśnienie  tlenu  powinno  wynosić  3,24  •  10_n  atm., 

-  w  strefie  górnej  ciśnienie  tlenu  powinno  wynosić  3,24  •  10~17  atm. 

Ze  stałej  równowagi  reakcji  (9.19)  możemy  wyznaczyć  stosunek  PcoJPcO’  który 
w  temperaturze  1000  K  wyniesie  [6]: 


=  K  •  p^f  =  1,622  -1010 
Pco  - 


(9.23) 


Wobec  lego  stosunek  pcoJPco  w  gazach  procesowych  powinien  wynosić: 

-  w  strefie  dolnej  Pco^Pco  “  9232,0, 

-  w  strefie  górnej  PcoJPco  “  92,32. 
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Otrzymane  wyniki  obliczeń  sugerują,  że  gazy  procesowe  mogą  być  słabo  reduk¬ 
cyjne  (np.  PcoJPco  *  90). 

W  reaktorze  mogą  przebiegać  reakcje  uboczne  i  na  przykład,  powstały  chlorek 
cyny  może  być  utleniany  zgodnie  z  reakcją: 

2SnCl2  +  02  =  SnCł4  +  SnO->  (9,24) 

Staia  równowagi  tej  reakcji  w  1000  K  wynosi  [6]: 

Kr  =  /SnCI-ł —  =  6, 053  •  1013  (9.25) 

Pśi nCW  '  Po, 

Wysoka  wartość  stałej  świadczy  o  tym,  że  przy  relatywnie  wysokim  ciśnieniu  tle¬ 
nu  (np.  p0n  =  0,21  atm.)  praktycznie  cały  SnCl2  przejdzie  w  SnCl4.  Aby  temu  zapobiec, 
musimy  w  reaktorze  zapewnić  relatywnie  niskie  ciśnienie  tlenu,  ale  aby  oszacować 
wartość  równowagowego  ciśnienia  tlenu,  musimy  dokonać  pewnych  założeń,  a  miano¬ 
wicie  możemy  przyjąć,  że  tylko  0, 1  %  SnCl2  może  ulec  utlenieniu.  Z  bilansu  masy  dla 
reakcji  (9.24)  wynika,  iż  wówczas  Psnch  będzie  wynosić  0,999  ciśnienia  początkowe¬ 
go,  a  Psna4  wyniesie  0,001  ciśnienia  początkowego  ^SnC(l.  Jeśli  początkowe  ciśnienie 
chlorku  cynawcgo  /?Snch  =  (U  atm.,  to  wówczas  możemy  obliczyć  z  równania  (9.25) 
równowagowe  ciśnienie! lenn,  które  musi  być  w  reaktorze,  aby  nic  następowało  utle¬ 
nienie  SnCl2. 

Po,  =  1, 65  *  KT16  atm.  (9.26) 

Jest  to  ciśnienie  wyższe  aniżeli  to,  które  musi  być  w  reaktorze,  aby  zachodziła 
reakcja  (9.18).  Uwzględniając  to,  że  dane  termodynamiczne  są  obarczone  błędem,  mo¬ 
żemy  dla  bezpieczeństwa  zmniejszyć  ciśnienie  tlenu  w  reaktorze.  Innymi  słowy  za¬ 
miast  PcoJPco  ~  92,32,  możemy  przyjąć,  że  ta  wielkość  winna  wynosić  50  lub  jeszcze 
mniej  i  zapewnić  szybkie  schładzanie  gazów  procesowych. 

Metaliczną  cynę  otrzymuje  się  z  chlorków  cyny  przez  ich  zamianę  na  wodorotlen¬ 
ki,  które  następnie  przeprowadza  się  na  drodze  piromctalurgiczncj  w  metal. 


SnCl4  +  2Ca(OH)2  =  2CaCl2  +  Sn(OH)4  (9.27) 

SnCl2  +  Ca(OH),  =  CaCI2  +  Sn(OH)2  (9.28) 

Sn(OH)4  =  Sn02  +  2H  20  (9.29) 

Sn(OH)2  +  0,5O2  =  Sn02  +  H20  (9.30) 

Sn02  +  C  =  Sn  +  C02  (9.31) 
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Metod»  ta  nic  ma  bezpośredniego  zastosowania  w  przypadku,  gdy  powierzchnia 
blach  pokryła  jest  lakierami,  które  uniemożliwiają  dostąp  chloru  do  cyny.  W  takim 
przypadku  musimy  przygotować  wsad,  usuwając  z  powierzchni  blach  tłuszcze  oraz  la¬ 
kiery.  Tłuszcze  i  lakiery  usuwamy  przez  mycie  złomu  w  gorącym  roztworze  sody 
(3-5%  Na2C03),  a  następnie  przemywamy  1 ,5-proccntowym  roztworem  kwasu  solnego. 

Chlorowanie  cyny  może  być  zastąpione  nasiarczanicm,  którego  celem  jest  utwo¬ 
rzenie  lotnego  SnS2.  Niezależnie  czy  będziemy  chlorować,  czy  też  nasiarcznć  wsad,  to 
w  każdym  z  tych  przypadków  musimy  zapewnić  w  reaktorze  atmosferę  redukcyjną,  np. 
przez  dodanie  koksu  [12]. 


9.7.  Odzysk  cyny  w  krótkich  piecach  obrotowych  (KPO) 

Podobnie  jak  w  przypadku  ołowiu  odzysk  cyny  można  prowadzić  w  krótkich  pie¬ 
cach  obrotowych.  Ogólny  widok  krótkiego  pieca  obrotowego  przedstawia  ry¬ 
sunek  9.14,  który  to  piec  jest  pomniejszoną  wersją  pieca  obrotowego  o  średnicy  około 
3,5  m  i  długości  około  4,5  m.  Pojemność  takiego  pieca  wynosi  9-10  m3  i  jest  on  opala¬ 
ny  gazem  lub  mazutem,  przy  czym  dmuch  jest  często  wzbogacony  w  tlen.  Natomiast 
krótki  piec  obrotowy  nie  jest  pochylony  w  stosunku  do  poziomu. 


Rys.  9.14.  Krótki  pice  obrotowy.  Widok  z  przodu  i  załadunek  wsadu  z  boku 

Zaletą  krótkich  pieców  obrotowych  jest  to,  że  można  w  nich  przerabiać  bardzo 
złożone  materiały  o  bardzo  różnych  składach.  Cyna  w  tych  materiałach  występu¬ 
je  w  postaci  tlenkowej  (Sn02),  metalicznej  (Sn),  cynianów  różnych  metali  (McSn03) 
oraz  skomplikowanych  związków  z  siarką,  antymonem,  arsenem,  itp.  W  żużlach  cyna 
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występuje  na  dwóch  stopniach  utlenienia,  w  przypadku  niskich  ciśnień  tlenu  cyna  roz¬ 
puszcza  się  w  żużlu  jako  (SnO)  [33].  Ponadto  cyna  występuje  w  postaci  Sn02  w  przy¬ 
padku  wysokich  ciśnień  parcjalnych  tlenu  [13]  .  Zawartość  cyny  w  przerabianych  ma¬ 
teriałach  waha  się  w  szerokich  granicach  3-40%  i  są  to  dla  przykładu  pyły  z  odpylania 
gazów  procesowych  powstających  podczas  procesów  odzysku  innych  metali  (np.  Cu) 
z  surowców  wtórnych,  „keki”  filtracyjne  powstające  w  procesach  uzdatniania  ścieków 
przemysłowych,  metal  „cemenlacyjny”  powstający  podczas  oczyszczania  elektrolitów 
metodą  cementacji,  zgary  i  odpady  powstające  przy  pokrywaniu  cyną  blach  stalowych. 
Reduktorem  jest  węgiel  wymieszany  ze  wsadem.  Z  uwagi  na  złożony  charakter  wsadu 
otrzymujemy  nic  czystą  cynę,  ale  stop  cyny,  przy  czym  głównym  składnikiem  jest  prze¬ 
ważnie  ołów.  Procesy  redukcji  zachodzące  w  piecu  możemy  przedstawić  w  formie  sze¬ 
regu  reakcji: 


Cu20  +  CO  =  2[Cu]sl()|1  +  C02 

(9.32) 

PbO  +  CO  =  [Pb]sUip  +  C02 

(9.33) 

SnOi  +  CO  =  SnO  +  CO? 

(9.34) 

SnO  +  CO  =  [Sn^p  +  C02 

(9.35) 

Fe0  +  C0=[Fe]w„;>+C02 

(9.36) 

C  +  CO,  =  2CO 

(9.37) 

Szybkość  redukcji  wsadu  zawierającego  cynę  będzie  kontrolowana  przez  szyb¬ 
kość  reakcji  (9.37),  która  w  przypadku  większości  procesów  metalurgicznych  jest  eta¬ 
pem  najwolniejszym. 

Z  drugiej  strony  może  zaistnieć  laka  sytuacja,  że  redukowane  metale  będą  ka¬ 
talizować  reakcję  Boudouarda.  Stosowanie  nadmiaru  reduktora  nic  przyspiesza  reduk¬ 
cji  Sn02.  Rysunek  9.15  ilustruje  wyniki  badań  laboratoryjnych  nad  redukcją  Sn02  wę¬ 
glem  [14]. 

Tlenki  metali  zawarte  we  wsadzie  są  na  początku  procesu  redukowane  ze  stanu 
stałego,  a  następnie  z  utworzonego  żużla.  Zbyt  szybkie  utworzenie  się  żużla  powoduje 
większe  straty  cyny,  ponieważ  czas  potrzebny  na  redukcję  metali  z  fazy  ciekłej  jest 
znacznie  dłuższy.  Skład  otrzymywanego  stopu  Pb-Sn-Sb-Bi-...-Fc  zależy  przede 
wszystkim  od  rodzaju  materiału  wsadowego.  Stopień  wy  redukowania  poszczególnych 
metali  zależy  od  ich  procentowego  udziału  we  wsadzie,  rodzaju  połączeń  z  innymi 
pierwiastkami  oraz  powinowactwa  do  tlenu.  Miarą  powinowactwa  metalu  do  tlenu  jest 
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wielkość  równowagowego  ciśnienia  tlenu  nad  układem  składającym  się  z  danego  me¬ 
talu  i  jego  tlenku  zgodnie  z  reakcją: 

2/<y  *  2p/q  Me  +  02  (9.38) 


(SnOj+IC) 


Rys.  9.15.  Wpływ  nadmiaru  węgła  na  kinetykę  redukcji  Sn02  [14]. 
Wielkość  LWJWc  oznacza  frakcję  węgla  zużytą  do  redukcji  SnOi 


1000  1 
~t~ '  TT 


Rys.  9.16.  Zależność  ciśnienia  równowagowego  tlenu  nad  tlenkami  metali  od  temperatury 


Rysunek  9.16  ilustruje  zależność  równowagowego  ciśnienia  tlenu  nad  niektórymi 
tlenkami  metali  od  temperatury.  Analiza  rysunku  9.16  prowadzi  do  następujących 
wniosków: 

-  faza  metaliczna  będzie  się  składać  z  bardzo  wiele  metali, 

-  redukcja  cyny  wymaga  w  piecu  silnie  redukującej  atmosfery. 
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W  konsekwencji  po  kilku  godzinach  procesu  w  KPO  otrzymamy  następujące  pro¬ 
dukty: 

-  stop  wieloskładnikowy,  którego  skład  chemiczny  będzie  się  wahał  w  szerokich 
granicach: 

Sn  -  25-55%;  Pb  -  30-65%;  Sb  -  1-5%;  Cu  -  1-10%;  As  -  0-1%;  Cd  -  0-1  %; 
Bi  -0-1% 

-  żużel: 

Sn  -  1-5%;  Pb  -  0-0,5%.  FcO  -  2-20%;  CaO  -  3-15%;  Si02  -  1-20%; 

Na20  -  4-18%;  ZnO  -  1-  S% 

-  pyły: 

Sn  -  10-15%;  Pb  -  10-20%;  Zn  -  5-10%. 


9.8.  Fumingowanie  żużli  cynowych 


Zawartość  cyny  w  żużlach  pochodzących  z  procesów  wytopu  tego  metalu  zarów¬ 
no  z  surowców  pierwotnych,  jak  i  wtórnych  jest  zawsze  duża.  Powinowactwa  cyny 
i  żelaza  do  tlenu  nic  różnią  się  znacząco  między  sobą  (rys.  9.16)  i  obniżenie  zawartości 
cyny  w  żużlu  musi  się  wiązać  z  równoczesną  redukcją  tlenku  żelaza,  którego  zawartość 
w  żużlach  jest  zazwyczaj  znaczna.  Rozważymy  równowagę  reakcji: 

Liiop  +  (FcO)żużd  “  IFc]siop  +  (SnO)^C|  (9.39) 

Stalą  równowagi  tej  reakcji  określa  równanie: 

-vl-Vv(SnO)  7fcY(ShO) 

A  - -  (9.40) 

•v[Sii|a(FcO)  Y|Sii1YFcO 


Zakładając,  że  drugi  człon  wyrażenia  można  przyjąć  (w  ograniczonym  zakresie 
stężeń)  za  stały,  możemy  wówczas  napisać  przybliżoną  zależność: 


( 


j  Miżel 


=  const  • 


Oznacza  to,  że  obniżenie  zawartości  cyny  w  żużlu  wiąże  się  z  redukcją  dużej  ilości 
tlenku  żelaza,  stąd  procesy  wytopu  cyny  są  zazwyczaj  dwuetapowe.  W  pierwszym  eta¬ 
pie  ilość  reduktora  jest  mniejsza,  niż  to  wynika  ze  stechiometrii  reakcji  redukcji  Sn02, 
a  po  usunięciu  cyny  z  pieca  dodaje  się  reduktor  w  dużym  nadmiarze  celem  obniżenia 
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zawartości  cyny  w  żużlu  do  możliwie  niskiego  poziomu.  W  tym  etapie  otrzymuje  się 
stop  Sn-Fc,  z  którego  po  schłodzeniu  uzyskuje  sią  cyną  oraz  stop  stały  żelaza  i  cyny, 
który  zawraca  siq  do  pieca.  Ponadto  otrzymujemy  żużel  odpadowy  o  malej  zawartości 
cyny.  Rankin  [15]  przeprowadzi!  badania  nad  równowagą  w  układzie  stop  Sn-Fc/żużel 
Si02-Fc0-Ca0-Ał203-Sn0,  w  których  pokazał,  że  człon  y(Fc]  •  Y{Sno/Y[Sn|  *  Y(FcO)  nic 
jest  wielkością  stalą,  a  w  szczególności  stosunek  Y(Sno/Y(FcO)  zmienia  sią  liniowo  wraz 
ze  zmianą  (%  CaO)/(%  Si02).  Rysunek  9.17  ilustruje  tą  korelacją. 


Rys.  9.17.  Korelacja  pomiędzy  Ysuotyco a  stosunkiem  %  mas.  CaO/%  mas.  SiO,  w  przypadku  żużli 
cynowych  w  temperaturze  1200  °C  [15].  Składy  badanych  żużli  wahały  się  w  szerokich  granicach: 

%  Fc/%  Si02  -  0. 14+0,95;  %  SnO  -  2+35;  %  A120,  -  0+2 1 


Uzyskane  w  badaniach  przez  Rankina  wyniki  wskazują,  że  wzrost  w  żużlu  stosun¬ 
ku  %  CaO/%  SiO?  oraz  temperatury  bądzic  sprzyjał  odzyskowi  cyny. 

Alternatywą  jest  fumingowanie  żużli  cynowych.  Proces  fumingowania  żużli  został 
po  raz  pierwszy  zastosowany  w  hucie  cyny  w  Vinto,  Boliwia  [16].  Proces  polega  na 
wtryskiwaniu  do  żużla  cynowego  rozdrobnionego  pirytu  oraz  oleju,  w  wyniku  czego 
tworzy  sią  lotny  siarczek  cyny(!V)  (SnS2)  oraz  tlenek  cyny(ll)  (SnO),  który  także  po¬ 
siada  dużą  lotność: 


Sn02  +  2FcS  -  SnS2  +  2FeO  (9.42) 

Lotne  związki  cyny  są  wyłapywane  w  odpyini  gazów.  Na  każdą  toną  żużla  zuży¬ 
wa  sią  w  warunkach  huty  cyny  w  Vinlo  250  kg  pirytu  (FeS2)  oraz  280  kg  oleju.  Piec 
do  fumingowania  mieści  około  11  Mg  żużla  a  proces  trwa  6,5  godziny.  Przykłado¬ 
wy  wykres  obrazujący  zmianę  zawartości  cyny  w  fumingowanym  żużlu  przedstawia 
rysunek  9.18. 
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Rys.  9. IR.  Zmiana  stężeniu  cyny  w  żużlu  poddanym  procesowi  Itmiingo wania  [16] 
Gazy  procesowe  po  opuszczeniu  pieca  są  spalane  w  komorze  dopalania: 


SnS2  +  302  —  Sn02  +  2SO-» 

(9.43) 

SnO  +0,5O2  *  Sn02 

(9.44) 

CO  +  0,5O2  =C02 

(9.45) 

Ciepło  gazów  procesowych  po  ich  dopaleniu  jest  częściowo  odzyskiwane,  a  Sn02 
jest  wyłapywane  w  wysokotemperaturowej  odpyl  ni  workowej. 


9.9.  Warunid  przechodzenia  cyny  do  pyłów 


Otrzymywanie  cyny  w  KPO  wymaga  zapewnienia  atmosfery  redukcyjnej,  co  spra¬ 
wia,  że  cyna  będzie  przechodzić  nie  tylko  do  stopu  i  żużla,  ale  także  do  fazy  gazo¬ 
wej.  Kellog  [17]  badał  warunki  formowania  się  metastabilnego  (lenku  cyny(II)  SnO 
oraz  jego  polimerów  (SnO)H  w  zależności  od  ciśnienia  parcjalnego  tlenu  w  układzie 
Sn(c)-02.  Tlenek  cyny(II)  SnO  oraz  jego  polimery  (SnO)łi  wykazują  znaczne  prężności 
par  (rys.  9.19)  w  temperaturach,  w  których  przebiegają  procesy  metalurgiczne. 

W  przeciwieństwie  do  SnO  i  (SnO)H  prężność  cyny  w  zakresie  temperatur  od 
punktu  topnienia  do  1600  IC  jest  bardzo  mała.  Tworzenie  SnO  i  polimerów  (SnO)„ 
sprzyja  podwyższaniu  prężności  tlenu  w  przypadku  zachodzenia  reakcji: 

Sn02  =  SnO  +  0,5O2  (9.46) 
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Równocześnie  prężność  tlenu  będzie  obniżana,  jeśli  powstawanie  SnO  i  polime¬ 
rów  (SnO)„  będzie  wynikiem  zachodzenia  reakcji: 

Sn  +  0,502  =  SnO  (9.47) 

Wzajemne  oddziaływanie  pomiędzy  tymi  dwoma  przeciwstawnymi  tendencjami 
prowadzi  w  rezultacie  do  wystąpienia  maksimum  ciśnienia  SnOfeł  przy  prężności  tlenu 
odpowiadającej  równowadze  reakcji: 

Sn02  +  Sn  «  2SnO  (9.48) 


Rys.  9.19.  Zależność  prężności  cyny  (zawartej  w  różnych  związkach) 
od  ciśnienia  tlenu  w  temperaturze  1500  K  [17] 

Prężności  cyny  (zawartej  w  SnO  i  (SnO)M)  wykazują  maksymalne  wartości  dla 
równowagowego  ciśnienia  tlenu  reakcji  utleniania  ciekłej  cyny  do  SnOo^)-  Przy  sto¬ 
sunkowo  wysokich  lub  bardzo  niskich  ciśnieniach  tlenu  SnO^.j  staje  się  dominującym 
związkiem,  a  udziały  polimerów  są  mało  istotne.  Natomiast  SnO  jest  tlenkiem  niesta¬ 
bilnym  i  rozkłada  się  na  Sn  i  Sn02: 

2SnO  *  Sn  +  Sn02  (9.49) 

Powyższy  mechanizm  jest  odpowiedzialny  za  to,  że  w  licznych  procesach  odzysku 
metali  z  surowców  wtórnych  powstające  pyły  zawsze  zawierają  cynę,  o  ile  jest  ona 
obecna  we  wsadzie. 

Relatywnie  wysoka  prężność  SnO  i  (SnO)„  może  być  wykorzystana  do  obniżenia 
zawartości  tego  metalu  w  żużlach.  Proces  odparowania  SnO  z  żużli  jest  kontrolowany 
przez  dyfuzję  SnO  w  fazie  gazowej  (rys.  9.20). 
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Rys.  9.20.  Zależność  szybkości  odparowania  SnO  z  żużla  SiOł-SnO-AKOi 
od  współczynnika  dyfuzji  w  fazie  gazowej  nad  żużlem  [18] 

Obniżenie  stężenia  SnO  nad  powierzchnią  żużla  przyspieszy  transport  SnO  z  żużla 
do  fazy  gazowej,  co  przyczyni  się  do  obniżenia  zawartości  cyny  w  żużlu.  Tabela  9.2 
obrazuje  zmianę  masy  odparowanego  SnO  z  żużla  Si02-Sn0-Al203  w  przypadkach, 
gdy  do  gazu  obojętnego  dodamy  CO,  który  będzie  redukował  gazowy  SnO: 

SnOj^j  +  CO  =  Sn^j  +  C02  (9.50) 

Tabela  9.2 

Masa  SnO  odparowana  z  żużlu  w  czasie  8HH)  sekund  w  zależności  od  składu  fazy  gazowej  [18] 


Gaz 

Masa  odparowanego  SnO  ■  10'\  kg 

Argon 

0,18 

Mci 

0,41 

75%  Ar  +  25%  CO 

0.84 

75%  He  +  25%  CO 

0,73 

9.10.  Przerób  szlamów  cynowo-olowiowych 

Podczas  produkcji  metali  ze  żródcl  pierwotnych,  a  przede  wszystkim  wtórnych, 
uzyskuje  się  duże  ilości  pyłów,  które  między  innymi  zawierają  cynę.  Takie  pyły  ługuje 
się  celem  usunięcia  cynku  i  miedzi  i  w  efekcie  otrzymuje  się  szlamy  o  Iow  iowo-cy  no¬ 
we,  które  średnio  zawierają:  Sn  -  8,5%,  Cu  -  0,75%,  Pb  -  16%,  Zn  -  18%,  Fe  -  2%, 
Al  -  0,45%,  Sb  -  0,40%,  S  -  9,5%,  I420  -  39%. 
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Minio  procesu  ługowania  szlamy  zawierają  jeszcze  znaczne  ilości  cynku,  co 
świadczy  o  małej  efektywności  procesu  ługowania.  Natomiast  znaczne  ilości  siarki 
świadczą  o  obecności  nierozpuszczalnych  siarczanów,  np.  PbS04.  To  sprawia,  że  pro¬ 
ces  jest  trudny  i  kosztowny  z  uwagi  na  obecność  siarki  i  wilgoć.  Schemat  przerobu  tych 
szlamów  ilustruje  rysunek  9.21.  Do  pieca  obrotowego  opalanego  gazem  ładuje  się 
szlam  wymieszany  z  sodą  (około  13%)  i  reduktorem  (15%).  Proces  można  podzielić 
na  dwa  etapy,  przy  czym  w  pierwszym  następuje  suszenie  wsadu  (do  temperatury 
900-1000  °C),  a  następnie  zachodzi  redukcja  (1100-1250  °C).  Po  upływie  około  dwóch 
godzin  można  sądzić,  że  redukcja  jest  zakończona,  przy  czym  produktami  procesu  są 
stop  Sn-Pb  oraz  żużel,  który  ze  wzglądu  na  duże  zawartości  metali  jest  kierowany  do 
pieca  szybowego  cclcin  dalszej  przeróbki.  Technologia  jest  bardzo  droga,  a  podejmowa¬ 
ne  próby  usprawnienia  procesu  nie  przyniosły  zbyt  dużych  efektów  ekonomicznych. 


Szlam 

-i-  . 

miał  węglowy 

*} 

Redukcja  stopu  Pb~Sn 

soda 

.. 

. ^4- . 

■"  . . ' . 

żużel 

f 

Rafinacja  stopu  Pb' Sn 

* 

pyły 

Piec  szybowy 

<4 

Stop  wyjściowy 

Rys.  9.21.  Schemat  technologii  do  przerobu  szlamów  zawierających  cynę 


9.11.  Odzysk  cyny  ze  zgarów  ołowiowych 

W  procesie  rafinacji  ołowiu  powstają  zgary  ołowiowe  (szlikry  ołowiowe),  które  są 
źródłem  cennych  metali.  Przykładowy  skład  takich  szlikrów  jest  następujący:  40%  Pb, 
3,1%  Cu,  tS%  Zn,  1,5-2%  Sn  i  0,05%  In.  Przetop  tych  zgarów  z  dodatkiem  koksu  i  sody 
prowadzi  do  otrzymania  ołowiu,  do  którego  przechodzi  prawie  cala  cyna.  Cynę  z  tego 
ołowiu  odzyskuje  się  przez  rafinację  za  pomocą  KOH  i  KN03  w  temperaturze  420  °C. 
Tabela  9.3  prezentuje  niektóre  metody  usuwania  cyny  z  ołowiu. 

Tabela  9.3 


Piromclnlurgicznc  metody  usuwanin  cyny  z  ołowiu 


Czynnik  rafinujący 

Produkt  uboczny 

Produkt  końcowy 

Chlorki 

Chlorki  Sn 

SnCLj 

O;  (powietrze) 

Tlenki  Sn 

Sn-metnI 

O;  (powietrze) 

SnAsSb-żużcl 

Pb^Sb^Sn 

NaOH  +  KNO-, 

Żużel 

Cyninn  sodu 
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9.12.  Rafinacja  cyny 


Cyna  otrzymywana  z  surowców  wtórnych  za  pomocą  metod  pirometalurgicz- 
nych  zawiera  znaczne  ilości  zanieczyszczeń,  które  musimy  usunąć,  aby  odzyskany  me¬ 
tal  zawierał  nie  mniej  niż  99%  Sn.  Cynę  niespelniającątego  warunku  (Sn  >  99%)  musi¬ 
my  rafinować. 


9.12.1.  Usuwanie  źeiaza  z  cyny 

Do  najczęściej  spotykanego  zanieczyszczenia  należy  żelazo,  które  można  sto¬ 
sunkowo  łatwo  usunąć  metodą  likwacji.  Wykorzystuje  się  w  tym  celu  właściwości 
układu  równowag  Sn-Fe.  Rysunek  9.22  ilustruje  fragment  układu  równowag  Sn-Fe  od 
strony  cyny. 


Sn,  at%  — > 


Rys.  9.22.  Fragment  układu  równowag  Sn-Fc 

Obniżając  temperaturę  cyny,  która  zawiera  żelazo,  spowodujemy  najpierw  wy¬ 
dzielanie  się  stałego  żelaza  Fe  z  małą  domieszką  cyny  (Fe(Sn))  (rys.  9.22),  a  następ¬ 
nie  związków  międzymetalicznych  FeSn  i  FeSn2  (rys.  9.22).  W  temperaturze  260  °C 
zawartość  żelaza  w  cynie  nie  przekracza  0,006%.  W  praktyce  ta  zawartość  żelaza 
może  być  jeszcze  niższa  na  skutek  wydzielania  się  związków  międzymetalicznych 
żelaza  z  innymi  metalami  (As,  Sb).  Są  dwa  problemy  związane  z  usuwaniem  żelaza 
z  cyny: 

-  gęstości  wydzielających  się  faz  stałych  (Fe(Sn),  FeSn,  FcSn2)  niewiele  się  różnią 
od  gęstości  cyny, 

-  rozmiary  wydzieleń  są  bardzo  małe. 
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Tc  dwa  czynniki  sprawiają,  żc  czas  rozdziału  wydzieleń  od  cyny  jest  bardzo  długi, 
dłaicgo  aby  przyspieszyć  proces  przepuszcza  się  przez  cynę  gaz  (powieirze,  para 
wodna,  azot),  co  powoduje  koagulacją  wydzieleń.  Następnie  cyną  przetrzymuje  sią 
przez  kilka  godzin  w  piecu  likwacyjnym,  po  czym  przepuszcza  sią  ją  przez  filtry  cera¬ 
miczne  łub  wykonane  z  wełny  grafitowej.  Oddzielone  związki  żelaza  z  cyną  zawie¬ 
rają  znacznie  więcej  cyny,  aniżeli  wynika  to  z  ich  stechiometrii  i  są  zawracane  do  pie¬ 
ca,  w  którym  prowadzi  się  wytop  cyny  (KPO,  piec  elektryczny).  Stosuje  się  także 
oddzielanie  tych  wydzieleń  za  pomocą  odwirowywania  w  centryfudze  wysokotempe¬ 
raturowej. 

9.12.2.  Usuwanie  miedzi  z  cyny 

Mimo  dużej  różnicy  pomiędzy  temperaturami  topienia  miedzi  i  cyny  nic  jest  moż¬ 
liwe  usuwanie  miedzi  z  cyny  metodą  likwacji.  Praktyka  przemysłowa  usuwania  miedzi 
z  cyny  polega  na  wdmuchiwaniu  elementarnej  siarki  do  kąpieli  w  temperaturze  około 
350  °C  [19].  W  tej  temperaturze  powinowactwo  cyny  do  siarki  jest  większe  (rys.  9.23), 
stąd  korzystniej  jest  przeprowadzić  ten  proces  w  temperaturze  powyżej  500  °C. 


Rys.  9.23.  Zmiana  energii  swobodnej  tworzenia  się  siarczków  cyny  i  miedzi 

w  zależności  od  temperatury. 

Aktywność  cyny  jest  bliska  jedności  (r/Sn  =  1),  podczas  gdy  aktywność  miedzi 
w  cynie  jest  bardzo  mata  z  uwagi  na  jej  niskie  stężenie.  W  konsekwencji  powinny  się 
w  większym  stopniu  tworzyć  siarczki  cyny  niż  miedzi.  Praktyka  przemysłowa  pokazu¬ 
je,  że  można  obniżyć  stężenie  miedzi  w  cynie  nawet  do  około  0,003%,  przy  zużyciu 
około  4  kg  siarki  na  tonę  rafinowanej  cyny. 
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9.12.3.  Usuwanie  arsenu  z  cyny 

Arsen  jest  zanieczyszczeniem  szkodliwym,  którego  stężenie  w  cynie  musimy  ob¬ 
niżyć  do  zawartości  mniejszej  aniżeli  0,03%.  Część  arsenu  jest  wyprowadzana  z  cyny 
podczas  usuwania  z  niej  żelaza  i  miedzi  w  postaci  związków  międzymetalicznych. 
Arsen  tworzy  z  cyną  związki  międzymetaliczne  (AsSn,  As3Sn4),  ale  mimo  tego  proces 
likwacji  nic  doprowadzi  do  obniżenia  jego  stężenia.  Do  usuwania  arsenu  z  cyny  wyko¬ 
rzystuje  się  aluminium,  które  z  arsenem  tworzy  bardzo  silny  związek  międzymetalicz¬ 
ny  AlAs  (rys.  9.24).  Proces  prowadzi  się  w  pobliżu  temperatury  topienia  aluminium, 
jeśli  używamy  czystego  aluminium.  Natomiast  zastosowanie  stopu  Al-Sn  pozwala  na 
obniżenie  temperatury  procesu  i  ograniczenie  utleniania  aluminium.  Stosuje  się  zazwy¬ 
czaj  dwukrotnie  więcej  aluminium,  aniżeli  wynika  to  ze  stechiometrii  związku  AlAs. 
Gęstość  związku  międzymetalicznego  AlAs  jest  mniejsza  niż  gęstość  ciekłej  cyny,  co 
ułatwia  rozdział  faz. 


Rys.  9.24.  Układ  równowag  Ał-As 

Nadmiar  aluminium  usuwamy  przez  utlenianie  go  za  pomocą  topnika  rafinujące¬ 
go,  którym  jest  mieszanina  NaOH  +  NaN03. 

9.12.4.  Usuwanie  bizmutu  z  cyny 

Analogicznie  jak  w  przypadku  arsenu  usuwanie  bizmutu  z  cyny  odbywa  się 
w  wyniku  utworzenia  związku  międzymetalicznego  Bi2Mg3  (rys.  9.25). 

W  tym  celu  do  rafinowanej  cyny  dodaje  się  magnezu  w  ilościach  2-4-kroInic  wyż¬ 
szych,  aniżeli  wynika  to  ze  stechiometrii  powstającego  związku  (Bi2Mg3).  Dzięki  temu 
zabiegowi  możliwe  jest  usunięcie  bizmutu  z  cyny  do  poziomu  niższego  niż  0,05%. 
Nadmiar  magnezu  można  usunąć  z  cyny  za  pomocą  chlorku  amonu: 

2NH4Cl  +  IMgjSlI  =  MgCl2  +  2NH3  +  H2  (9.51) 


470 


Iłys.  9.25.  Układ  równowag  Bi-Mg 


9.13.  Elektrorafinacja  cyny 

Rafinacja  ogniowa  cyny  jest  procesem  wieloetapowym  i  dlatego  bardzo  kosztow¬ 
nym.  Czystość  otrzymanej  cyny  po  takiej  rafinacji  rzadko  przekracza  99,7%,  stąd  jeśli 
otrzymany  metal  (cyna  surowa)  zawiera  nie  mniej  niż  96%  Sn,  to  elektrorafinacja  cyny 
będzie  procesem  właściwym  do  otrzymania  metalu  wysokiej  czystości.  Tabela  9.4  po¬ 
daje  dopuszczalne  zawartości  zanieczyszczeń  w  cynie  anodowej. 


Tabelo  9.4 

Dopuszczalne  stężenia  zanieczyszczeń  w  cynie  przeznaczonej  do  elektrorafinacji  [19] 


%  Sn 

%  Pb 

%  Cu 

%  Sb 

%  (Cu+Sb) 

%  Fc 

>% 

<2 

<1 

<1 

<1.5 

<0,04 

Elektrolitem  może  być  roztwór  kwasu  siarkowego  zawierający  około  100  g/l  H2SO4, 
10  g/l  Sn2+  i  około  2  g/l  Sn4+,  przy  czym  są  kłopoty  z  otrzymaniem  zwartego  osadu 
katodowego. 

Niestety  jest  to  również  proces  drogi,  co  wynika  z  faktu,  żc  aby  otrzymać  zwarty 
i  gładki  osad  katodowy,  musimy  stosować  prąd  o  małej  gęstości  i  zużyć  bardzo  dużo 
substancji  organicznych,  które  są  odpowiedzialne  za  wyrównywanie  powierzchni  osa¬ 
du  katodowego. 

W  innym  przypadku  uzyskuje  się  gąbczasty  osad  katodowy,  co  uniemożliwia 
otrzymanie  cyny  o  wysokiej  czystości.  Przykładowe  parametry  procesu  elektrorafinacji 
cyny  podaje  tabela  9.5. 
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Tabela  9.5 

Parametry  procesu  elektrorafinacji  cyny  w  ikono,  Japonio  [19] 


Parametr 

Wartość  parametru 

Gęstość  prądu 

•40  A/m2 

Wydajność  prądowa 

95% 

Napięcie  anoda-katuda 

0.17-0,30  V 

Temperatura  elektrolitu 

36  ”C 

Odległość  anoda-katuda 

1 10  mm 

Cykl  anodowy 

28  dni 

Cykl  katodowy 

14  dni 

Masa  anody 

180  kg 

Liczba  anod  w  eleklrolizerze 

20  s/.t. 

Liczba  kaiod  w  eleklrolizerze 

19  szt. 

Substancje  wyrównujące  osad  katodowy 

klej  kostny,  [ł-naftol  (Cti,H7OH) 

Produktami  procesu  elektrorafinacji  są  [19]: 

-  cyna  elektrolityczna:  Sn  -  99,996%;  Fe  -  0,000 1  %;  Cu  -  0,0003%;  Pb  -  0,00 1 1  %; 
Bi  -  0,0001%;  As  -  0,0001%;  Sb  -  0,0005%;  In  -  0,0013; 

-  szlamy  anodowe:  Sn  -  27,4%;  Fe  -  0,1%;  Cu  -  10,3%;  Pb  -  19,3%;  Bi  -  2,6%; 
As  -  1,8%;  Sb  -  8%;  In  -  0,2%. 
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10.  Odzysk  innych  metali 

(Ni,  Co,  Mo,  W,  V,  La,  Nd,  Dy,  Sm,  Cd,  Hg) 


W  poprzednich  rozdziałach  przedstawiono  metody  odzysku  metali  szlachetnych 
oraz  tych  metali  bazowych,  które  najczęściej  występują  w  złomach  w  dużych  ilościach. 
Coraz  bardziej  restrykcyjne  przepisy  dotyczące  ochrony  środowiska  wymagają  już 
dzisiaj  utylizacji  sprzętu  elektronicznego,  baterii  zasilających  ten  sprzęt  oraz  ograni¬ 
czenia  stosowania  rtęci,  ołowiu  czy  kadmu.  W  wielu  przypadkach  zużyte  przedmioty 
zawierają  bardzo  małe  ilości  szkodliwych  metali  i  ich  związków,  ale  nawet  w  takich 
przypadkach  konieczny  będzie  ich  odzysk  lub  utylizacja.  Przykładem  może  być  rtęć 
i  jej  związki,  które  są  bardzo  niebezpieczne  dla  zdrowia  ludzi  i  zwierząt,  ponieważ 
nawet  przez  kilka  lat  kumulują  się  w  ich  organizmach,  nie  dając  żadnych  widocznych 
objawów.  Po  przekroczeniu  jednak  pewnej  granicznej  zawartości  rtęci  w  organizmie 
(0,2  mg  na  100  ml  krwi)  pojawiają  się  bardzo  ostre  objawy  zatrucia  całego  organizmu, 
w  tym  także  układu  nerwowego.  Z  tego  powodu  te  wysypiska  śmieci  komunalnych, 
które  zawierają  rtęć,  powinny  być  oczyszczone  z  tego  metalu.  Dotyczy  to  także  związ¬ 
ków  chromu  (VI),  które  tak  samo  jak  rtęć  były  przez  całe  lala  wywożone  na  wysypiska 
śmieci  komunalnych  na  całym  świccie.  W  tym  rozdziale  przedstawiono  tylko  przykła¬ 
dowe  technologie  odzysku  metali  z  tej  kategorii,  przy  czym  ilość  dostępnych  odpadów 
zawierających  te  metale  jest  relatywnie  mała. 


10.1.  Odzysk  metali  ze  zużytych  katalizatorów 
stosowanych  w  przemyśle  chemicznym 

Katalizatory  używane  w  przemyśle  petrochemicznym  zawierają  nic  tylko  nikiel 
i  kobalt,  ale  także  mangan,  molibden  i  wanad  w  różnych  proporcjach.  Katalizatory  po 
pewnym  czasie  ulegają  „zatruciu”,  które  polega  na  utlenieniu  metali  wchodzących 
w  skład  warstwy  katalizującej  lub  zatkaniu  porów,  w  których  są  metale  katalizujące 
przez  siarkę,  ciężkie  węglowodory,  a  nawet  koksik.  W  pewnych  przypadkach  „zatrute” 
katalizatory  mogą  być  regenerowane,  ale  zazwyczaj  muszą  być  wymieniane.  W  więk¬ 
szości  krajów  zużyte  katalizatory  są  uważane  za  odpad  toksyczny  i  dlatego  muszą  być 
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utyłizowune.  Odzysk  melaii  z  takich  katalizatorów  obniża  koszty  ich  utylizacji.  Zużyty 
katalizator  jest  w  formie  mieszaniny  ceramicznych  granul  pokrytych  metalami  kalali- 
żującymi  oraz  węglowodorami  i  olejami,  co  sprawia,  że  jest  materiałem  trudnym  do 
przerobu  i  wymaga  zastosowania  wstępnych  operacji  przygotowujących  wsad  do  za¬ 
sadniczego  procesu. 

Pierwszy  proces  zastosowany  do  odzysku  wanadu  i  molibdenu  polega!  na  wy¬ 
mieszaniu  masy  katalitycznej  z  sodą  i  prażeniu  w  atmosferze  utleniającej  [1,  2j.  Rysu¬ 
nek  10.1  przedstawia  schemat  tego  procesu. 

W  wyniku  prażenia  tworzą  się  mołibdenian  i  wnnadan  sodu: 

M0S2  +3Na2C03  +  4,502  =  Na2MoO^  +2Na2SO^  +3C02  (10.1) 

V203  +  Na2C03  +  02  *2NaV03+C02  (10.2) 

Optymalne  parametry,  które  należy  zastosować  w  tym  procesie,  można  określić, 
zmieniając  jeden  z  nich  przy  ustalonych  innych. 
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- i 


roztwór 
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Rys.  10.1.  Schemat  procesu  do  odzysku  trójtlenku  molibdenu  i  pięciotlenku  wunudu 
z  kulali  zatorów  stosowunych  w  przemyśle  petrochemicznym  [1  j 


W  tym  konkretnym  przypadku  optymalna  temperatura  prażenia  wynosi  600  °C,  co 
obrazuje  rysunek  10.2. 
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Rys.  10.2.  Zależność  stopnia  odzysku  molibdenu  od  temperatury  prażenia 

mieszaniny  katalizatora  i  sody  [2] 

Katalizator  zawierał  21%  tlenku  molibdenu  (MoO)  [2]  i  znikome  ilości  C03O4 
oraz  NiO,  stąd  można  przyjąć,  że  soda  w  całości  była  wykorzystana  do  utworzenia 
molibdenianu  sodu.  Przeprowadzone  badania  pokazały,  że  optymalny  odzysk  molibde¬ 
nu  osiągnięto  wówczas,  gdy  dodatek  sody  wynosił  13-14%  mas.  w  stosunku  do  masy 
wsadu  (rys.  10.3). 


Rys.  10.3.  Zależność  stopnia  odzysku  molibdenu  w  zależności  od  ilości  dodanej  sody  j.2| 


Powstały  molibdenian  i  wanadan  sodu  są  ługowane  wodą.  Wanad  jest  strącany  za 
pomocą  salmiaku: 

NaV03  +  NH^CI  =  NH4V03  4,  +NaCl  (10.3) 
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Wanadan  anionu  ulega  rozkładowi  z  utworzeniem  pięciotlenku  wanadu,  a  saimiak 
jest  odtwarzany  i  zawracany  do  procesu: 


2NH4V03  =  V205  +  2NH3  +  H20  (10.4) 

NH3  +  HCl  =  NH4Ci  (10.5) 

W  przypadku  molibdenu  najpierw  strąca  się  kwas  molibdenowy: 

Na2Mo04  +  H2S04  —  H-jMo04  Jf-hNa-jSO.j  (10.6) 

Kwas  molibdenowy  w  wysokich  temperaturach  ulega  rozkładowi  z  wydzieleniem 
się  trójtlenku  molibdenu: 


H2Mo04  =  Mo03  +  H20  (10.7) 

Zamiast  kwasu  siarkowego  możemy  użyć  kwasu  solnego,  tworząc  chlorek  molib¬ 
denu  (MoCI6),  po  czym  traktując  otrzymany  roztwór  zasadą  amonową,  wytrącić  molib- 
denian  amonu  [2]. 

Dzięki  tej  technologii  odzyskuje  się  tylko  molibden  i  wanad,  natomiast  nikiel,  ko¬ 
balt,  jeśli  są  obecne  w  katalizatorze,  pozostają  w  odpadach.  W  następnych  latach  za¬ 
stosowano  piec  elektryczny  lukowy  zasilany  prądem  stałym  do  topienia  powsta¬ 
łych  odpadów.  W  konsekwencji  oprócz  tlenku  wanadu(V),  tlenku  molibdcnu(VI),  do¬ 
datkowymi  produktami  były  stop  Ni-Co-Fc  o  zawartości  Ni  +  Co  =  50%  i  stosunku 
%  Ni/%  Co  =  2~4  oraz  żużel,  który  był  prawic  czystym  A1203. 

W  wyniku  bardzo  intensywnych  badań  nad  procesem,  który  mógłby  usunąć  wiele 
niedogodności  powyższego  rozwiązania,  opracowano  szereg  technologii. 

Najbardziej  efektywnym  rozwiązaniem  okazała  się  technologia  CR1-MET,  któ¬ 
ra  została  zastosowana  w  USA  [3].  Technologia  CRI-MET  (rys.  10.4)  polega  na  zmie¬ 
leniu  na  mokro  materiału  wsadowego  z  sodą  kaustyczną,  dodatkiem  glinianu  sodu 
(NaAl02)  i  utworzeniu  zawiesiny. 

Zawiesina  ta  jest  podawana  do  autoklawu,  gdzie  w  wysokiej  temperaturze  i  pod 
wysokim  ciśnieniem  następuje  proces  ługowania  utleniającego.  Do  autoklawu  poda¬ 
wane  jest  powietrze  w  celu  zapewnienia  atmosfery  utleniającej,  dzięki  czemu  wanad 
i  molibden  tworzą  rozpuszczalne  molibdenian  i  wanadan: 

MoS3  +8NaOH  +602  =  Na2Mo04  +3Na2S04  +4H20  (10.8) 

V203  +  2NaOH  +  02  =  2NaV03  +  H20  (10.9) 

2V203  +  4NaOH  +  2Q2  =  Na4V4012  +  2H20  (10.10) 
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Rys.  10.4.  Schemat  procesu  CRI-MET  [3] 

Siarka  na  powierzchni  katalizatora  przechodzi  w  siarczan  sodu: 

S  +  2NaOH  +  1,502  =  Na-jSO,,  +  H20  (10.11) 

Do  fazy  siniej  przechodzi  aluminium  (glin),  krzemionka  oraz  trochę  sodu: 

2NaA10(0H)2  =  A1203  ■  H20  i  +  2NaOH  (10.12) 

2NaAIO(OH)2  +  2H20  =  A1203  -3H20  i  +2NaOH  (10.13) 

2SiO?  +  A1,03  •  yH-jO  +  2NaOH  = 

(10.14) 

=  Na20  ■  A1203  *  2Si02  -  (y  +  1)H20  i  +  0,5O2 

Faza  stała  oddziela  się  bardzo  dobrze  od  roztworu  na  filtrze  próżniowym,  po  czym 
jest  kierowana  do  następnego  ługowania  za  pomocą  NaOH,  które  jest  podobne  do  pro¬ 
cesu  Bayera: 

A1203  •  H20  +  2NaOH  =  2NaAJO(OH)2  (10.15) 

A1203  •  3H20  +  2NaOH  =  2NaA10(0H)2  +  2H20  (10.16) 

Glin  przechodzi  do  roztworu  prawic  w  całości,  natomiast  osad  po  przemyciu  i  wy¬ 
suszeniu  jest  koncentratem  niklu  i  kobaltu,  który  sprzedaje  się  hucie  niklu. 
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Roztwór  oziębia  się  i  dodaje  się  zarodki  AI202  ■  3H20,  dzięki  czemu  z  roztworu 
wydziela  się  tlenek  glinu: 


2NaA10(0H)2  +  2H20  =  A1203  ■  3H20  i  +  2NaOH  (10.17) 

Tlenek  oddziela  się  od  roztworu  za  pomocą  centryfugi,  a  pozostały  roztwór  zawra¬ 
ca  się  do  pierwszego  i  drugiego  ługowania.  Tlenek  aluminium  AUOj  ■  3H20  po  wypra¬ 
żeniu  jest  produktem  handlowym. 

Roztwór  z  pierwszego  ługowania  zawierający  molibden  i  wanad  kierowany  jest  do 
zamkniętego  reaktora,  gdzie  strąca  się  najpierw  siarczek  molibdenu  za  pomocą  siarko¬ 
wodoru  (H2S): 


feMoOj  +3H2S  =  M0S3  i  +2NaOH  +  2H20  (10.18) 

Po  oddzieleniu  siarczku  molibdenu  roztwór  przechodzi  do  następnego  reaktora, 
gdzie  w  obecności  kwasu  siarkowego  i  siarkowodoru  strąca  się  oksysiarczan  wanadu: 

2NaVOj  +  H2S  +  SH^SO,,  =  2YOSO,,  1  +  S+  Ua2S04  +4H20  (10.19) 

Na4V;,0I2  +  2H2S  +  6H -.SO,,  =  4VOSOj  i  +  2S  +  2Na2SOi|  +8H20  (10.20) 

Następnie  wanad  jest  odzyskiwany  jako  zasadowy  tlenek  wanadu(l  V): 

VOS04  +  2NaOH  =  VO(OH)2  i  +  Na2S04  (10.21) 


Po  oddzieleniu  VO(OH)2  od  roztworu  i  umyciu  jest  on  ładowany  do  pieca  i  utle¬ 
niany  do  tlenku  wanadu(V): 


2VO(OH)2  =  V204  +  2H20  (10.22) 

2V204  +  02  =  2V205  (10.23) 


Tlenek  wanadu  jest  sprzedawany  wytwórcom  zapraw  Fe-V. 

Siarczek  molibdenu  (M0S3)  wraz  z  siarką  jest  mieszany  z  wodą  i  kierowany  do 
autoklawu  w  celu  utlenienia  siarki.  Proces  prowadzi  się  pod  ciśnieniem  i  w  podwyższo¬ 
nej  temperaturze  w  obecności  200  g/l  H2SOj: 


M0S3  +  602  +3H20  =:  M0O3  +3H2S04  (10.24) 

2S  +  302  +  2H20  =  2H2S04  (10.25) 

Tlenek  mołibdcnu(VI)  jest  sprzedawany  wytwórcom  katalizatorów. 
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10.1.1.  Otrzymywanie  M0O3  wysokiej  czystości 

Jednym  z  etapów  odzysku  molibdenu  z  katalizatorów  stosowanych  w  przemyśle 
chemicznym  jest  molibdenian  sodu  (NaiMoO,}),  który  jest  zanieczyszczony  różnymi 
substancjami.  Część  tych  substancji  przechodzi  do  końcowego  produktu,  którym  jest 
tlenek  molibdenu(VI),  co  ilustruje  tabela  10.1. 


Tabela  10.1 

Przykładowy  skład  chemiczny  tlenku  mo!i!>dc»u(U}  [2] 


Składnik 

MoOj 

Fe^Oj 

NiO 

CO3O4 

AhOj 

ZnO 

SiOa 

%  mas. 

92,4 

0,08 

0,08 

1,13 

3,38 

0,82 

1,61 

Jedną  z  możliwych  metod  oczyszczania  tlenku  molibdenu(VI)  ilustruje  schemat  na 
rysunku  10.5. 


MoKbdenian(V1)  sodu 


Dodatek  HCI  pH=2 

Adsorpcja  molibdenu  a 

na  aktywowanym  węglu  T 

Ścloki 

Desorpcja  molibdenu  a 

Węgiel 

za  pomocą  zasady  amonowej  7 

Podgrzewanie  roztworu, 
wydzielanie  NH4Mo04 

aktywowany 

Prażenie  NH4Mo04 


MoO, 


Rys.  10.5.  Schemat  procesu  do  otrzymywania  czystego  MoOj  [2] 

Do  molibdenianu  sodu  dodajemy  kwasu  solnego  aż  do  osiągnięcia  pH  =  2.  Reak¬ 
cja  zachodząca  podczas  tej  operacji  jest  następująca: 

Na2Mo04  +  8HCI  =.  2NaCl  +  MoC16  +  4H20  (10.26) 

Do  roztworu  dodaje  się  20%  aktywowanego  węgla,  w  wyniku  czego  chlorek  mo¬ 
libdenu  jest  zaadsorbowany,  a  w  roztworze  pozostaje  większość  zanieczyszczeń. 
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Chlorek  molibdcnu(VI)  jesl  następnie  desorbowany  z  aktywowanego  węgla  za 
pomocą  zasady  amonowej: 

MoC16  +  8NH4OH  =  (NH4  )2  M0O4  +  6NH4CI  +  4H20  (10.27) 

Otrzymany  roztwór  jest  podgrzewany  do  temperatury  90  °C,  co  sprawia,  że  wy¬ 
dziela  się  spolimeryzowany  molibdenian  amonu.  Wydzielony  osad  praży  się  w  pod¬ 
wyższonej  temperaturze,  co  prowadzi  do  utworzenia  się  tlenku  molibdenu: 

(NH4  )2  M0O4  =  M0O3  +  2NH3  +  H20  (10.28) 

Otrzymany  tlenek  molibdcnu(VI)  jest  wysokiej  czystości  (tab.  10.2). 


Tnbcln  10.2 

Skład  chemiczny  tlenku  molibdenu  (VI)  po  procesie  oczyszczania  [2] 


Składnik 

M0O3 

FCnO.I 

NiO 

CO3O4 

Ał20, 

ZnO 

Si02 

%  mas. 

99.90 

0,005 

0.002 

0,001 

0,05 

0,008 

0,03 

10.1.2.  Przerób  zużytych  katalizatorów 

za  pomocą  technologii  opracowanej  przez  Gulf  Chemical 
and  Mctallurgical  Corporation 


Odzysk  metali  ze  zużytych  katalizatorów  rozpoczął  się  od  połowy  XX  wieku.  Bar¬ 
dzo  wiele  procesów  odzysku  metali  z  katalizatorów  stosowanych  w  przemyśle  che¬ 
micznym  zostało  opracowanych  w  skali  laboratoryjnej.  Niektóre  z  nich  zostały  spraw¬ 
dzone  w  skali  póltcchniczncj,  ale  do  praktyki  zostało  wdrożonych  tylko  kilka.  Pod  ko¬ 
niec  XX  wieku  pracowały  na  święcie  tylko  cztery  instalacje,  w  których  odzyskiwano 
metale  ze  zużytych  katalizatorów  przemysłu  chemicznego,  dwie  w  USA  i  po  jednej 
w  Japonii  i  na  Tajwanie.  Ich  moce  przerobowe  były  wystarczające  do  przerobu  zuży¬ 
tych  katalizatorów  z  całego  świata.  Od  tego  czasu  produkcja  przemysłu  chemicznego 
została  powiększona,  stąd  ilość  zużytych  katalizatorów  jest  znacznie  większa  niż  pod 
koniec  ubiegłego  wieku.  Technologia  używana  przez  Gulf  Chemical  and  Mctallurgical 
Corporation  jest  bardzo  złożona  i  dla  uproszczenia  schemat  procesu  został  przedsta¬ 
wiony  na  trzech  kolejnych  rysunkach. 

Rysunek  10.6a  ilustruje  pierwszą  część  instalacji  tej  firmy,  która  służy  do  wstępnego 
przerobu  zużytych  katalizatorów  z  przemysłu  chemicznego.  Katalizator  jest  mieszany 
z  sodą  i  prażony  w  temperaturze  700-850  °C  przez  godzinę.  Następnie  spiek  jest  mielo¬ 
ny  na  mokro  w  młynach  kulowych,  co  łączy  się  z  ługowaniem  spieku  za  pomocą  wody. 
Uzyskana  zawiesina  jest  dekantowana,  a  osad  jest  płukany  i  odwadniany  na  filtrach 
próżniowych.  Osad  zawiera  około  70%  AUO3  oraz  Ni,  Co  i  Si02  i  jest  sprzedawany  do 
huty  niklu  lub  do  cementowni,  jeśli  nic  zawiera  niklu  w  dostatecznej  ilości.  Jeśli  osad 
zawiera  Ni  i  Co,  to  jest  przetapiany  w  piecu  elektrycznym  huty  niklu,  w  wyniku  czego 
otrzymuje  się  stop  Ni-Co-...  oraz  żużel,  który  jest  prawic  czystym  AUO3  i  sprzedawany 
jest  wytwórniom  materiałów  ściernych. 
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Rys.  10.6.  Schemat  technologii  Gulf  Chemical  and  Mctallurgical  Corporation  [3]  -  fragment 
obejmujący  operacje  wstępne  (a),  fragment  obejmujący  otrzymywanie  tlenku  \vanadu(V)  (b), 
fragment  obejmujący  otrzymywanie  tlenku  molibdcnu(Vl)  lub  oczyszczonego  molibden ianu( VI) 

anionu  (c) 
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Roztwór  zawierający  moIibdcnian(Vl)  sodu  i  wanadan(V)  sodu  jest  następnie  prze¬ 
rabiany  według  schematu  przedstawionego  na  rysunku  10.6b.  Roztwór  jest  najpierw 
oczyszczany  z  fosforu,  glinu  i  arsenu.  Do  oczyszczonego  roztworu  dodaje  się  salmiaku 
(NH4CI)  i  siarczanu(VI)  amonu  ((NH4)2SO.|)  celem  strącenia  wanadanu(V)  amonu. 

Po  wypłukaniu  wanadanu  amonu  i  usunięciu  z  niego  większości  wody  na  filtrach 
próżniowych  jest  prażony  w  temperaturze  400-600  °C.  W  konsekwencji  otrzymujemy 
V205  o  czystości  około  99%.  V205  jest  topiony  i  odlewany  na  wirującym  kole  w  posta¬ 
ci  płatków.  Gazy  procesowe  są  odpylane,  a  następnie  przechodzą  przez  skrubery, 
w  których  amoniak  jest  wyłapywany  przez  roztwór  MCI  +  H2S04. 

Roztwór,  który  pozostaje  po  oddzieleniu  wanadanu  amonu,  zawiera  mniej  niż  1  g/l 
wanadu,  natomiast  obecny  jest  molibden,  któty  do  roztworu  przeszedł  w  całości.  Sche¬ 
mat  przerobu  tego  roztworu  pokazano  na  rysunku  I0.6c.  Do  tego  roztworu  dodaje¬ 
my  czynnika  redukującego,  a  następnie  zakwaszamy  i  ogrzewamy  do  temperatury 
80-90  °C.  W  wyniku  tych  operacji  kwas  molibdenowy  ulega  polimeryzacji  i  wytrąca 
się  z  roztworu.  Po  umyciu  osadu  istnieją  dwie  możliwości  jego  przerobu. 

Pierwszy  sposób  polega  na  prażeniu  kwasu  molibdenowego,  w  wyniku  czego 
otrzymuje  się  tlenek  mo!ibdcnu(VI).  Jeśli  chcemy  otrzymać  oczyszczony  produkt,  to 
kwas  molibdenowy  oczyszczamy  od  niepożądanych  domieszek,  a  następnie  zadajemy 
go  zasadą  amonową.  W  konsekwencji  otrzymujemy  czysty  molibdenian  amonu,  który 
możemy  wyprażyć  i  otrzymać  bardzo  czysty  tlenek  motibdcnu(VI). 

10.1.3.  Odzysk  metali  zc  zużytych  katalizatorów 
za  pomocą  technologii  firmy  Taiyo  Koko 

Proces  Taiyo  ICoko  jest  podobny  do  poprzednio  omówionych  rozwiązań.  Uprosz¬ 
czony  schemat  tego  procesu  ilustruje  rysunek  10.7. 

Proces  rozpoczyna  się  od  prażenia  katalizatora  z  sodą  (Na2C03)  w  temperatu¬ 
rze  850  lłC  przez  2-3  godziny,  przy  czym  powstałe  gazy  procesowe  oczyszcza  się 
w  wyniku  rozpylania  w  skruberze  roztworu  Mg(OH)2.  Otrzymany  spiek  miele  się, 
i  równocześnie  ługuje  za  pomocą  wody  oraz  filtruje.  Osad  zawiera  Ni,  Co  i  A1203 
(%  Ni  +  %  Co  =»  5)  i  jest  przerabiany  na  stop  Fc-Co-Ni.  Następnie  z  roztworu  usuwa  się 
fosfor  i  glin,  po  czym  dodaje  się  salmiaku  (NH4CI)  celem  strącenia  wanadanu(V)  amo¬ 
nu  (NH4V03).  Kolejnym  etapem  jest  prażenie  wanadanu(V)  amonu  i  otrzymanie  tlenku 
wanadu(V). 

Do  pozostałego  roztworu  dodaje  się  NaOI-I  celem  podwyższenia  jego  pH.  Z  tak 
przygotowanego  roztworu  usuwa  się  resztki  wanadu  za  pomocą  wymieniacza  jonowe¬ 
go.  Następnie  roztwór  jest  zakwaszany  (HC1)  celem  wytrącenia  kwasu  molibdenowe¬ 
go.  Kwas  molibdenowy  może  być  prażony  celem  otrzymania  tlenku  molibdenu(Vl)  lub 
jest  oczyszczany  od  innych  zanieczyszczeń  i  następnie  prażony  do  bardzo  czystego 
tlenku  molibdenu(YI). 
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Rys.  10.7.  Uproszczony  schemat  procesu  Taiyo  Koko  [3] 

10. 1.4. Odzysk  metali  zc  zużytych  katalizatorów 
za  pomocą  chlorowania 

Jedną  z  potencjalnych  możliwości  przerobu  zużytych  katalizatorów  z  przemysłu 
chemicznego  jest  chlorowanie  i  wykorzystanie  wysokich  prężności  par  związków  nie¬ 
których  metali  z  chlorem. 

Chlorowanie  musi  odbywać  się  w  atmosferze  redukującej,  bo  wówczas  standardo¬ 
wa  energia  swobodna  reakcji  tworzenia  się  niektórych  związków  chloru  z  metalami 
(W,  Mo,V,  Ni)  osiąga  wartości  ujemne,  co  wskazuje  na  potencjalne  możliwości  proce¬ 
su.  Rysunek  10.8  ilustruje  zmianę  standardowej  energii  swobodnej  w  przypadku  reak¬ 


cji  tworzenia  się  związków: 

WO3  +3Cl2(j!f)  +3CO^,)  =  WCI^  +3C02{A,)  (10.29) 

WO3  +  C12q,)  +  CO(A0  =  W02C12(J?)  +  C02ja,j  (10.30) 

M0O3  +  2C12^a,)  +3CO^a.)  =  MoCl^,)  +3C02tg)  (10.31) 

M0O3  +  Cl^^j  +CO(A>)  =  Mo02C12(a,)  +C02(il)  (10.32) 

1  /2V205  +  2Cl2(s)  +  5/2CO  =  VC\A  +  5/2CO,  ( 1 0.33) 

1/2V205  +  3/20^)  +3/2CO(A>)  =  VOC13(aj)  +  3/2C02(aj)  (10.34) 
NiO  +  Cl^j  +COja,j  =  NiCI2(A,j  +  C02q.)  (10.35) 
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I 

Rys.  10,8.  Zmiana  standardowych  energii  swobodnych  w  przypadku  reakcji  tworzenia  związków  chloru  { 

z  wolframem,  molibdenem,  wunudem  i  niklem.  f 

I 

Dane  pochodzą  z  programu  HSC  Chemistry  for  Windows  [5] 

I 

I 

Dane  przedstawione  na  rysunku  10.8  wskazują  nu  możliwość  tworzenia  chlorków 
oraz  oksychlorków  metali.  Badania  laboratoryjne  [4]  przeprowadzono  na  katalizatorze, 
którego  skład  chemiczny  zawiera  tabela  1(1.3. 


Tabela  10.3 

Skład  chemiczny  próbek  katalizatorów  użytych  do  badań  (4| 


Składnik 

CoO  NiO  MoO,  A1,0?  Si02  Fe:Oj  C  S  V20.s  H20 

Stężenie. 

%  mas. 

2,4  3.0  4.4  43,0  2.3  1.4  8.3  8,0  10.0  6,4 

Próbką  prażono  w  temperaturze  500  °C  w  atmosferze  powietrza,  aby  usunąć  siarką 
i  węgiel,  a  następnie  poddano  ją  chlorowaniu.  Chlorowanie  odbywało  się  w  obecności 
mieszaniny  CO  +  N2+  CO.  Tabela  10.4  ilustruje  wyniki  chlorowania  za  pomocą  mie¬ 
szaniny  gazów  CK-CO-Ni,  a  czas  trwania  chlorowania  wynosił  30  minut. 

Wyniki  uzyskane  w  skali  laboratoryjnej  wskazują  na  możliwość  zastosowania 
chlorowania  do  odzysku  Ni,  Co,  Mo  i  V  ze  zużytych  katalizatorów  z  relatywnie  wyso¬ 
kim  stopniem  odzysku.  Przeprowadzone  badania  [4]  pokazały,  że  prażenie  wstępne  nic 
zwiększa  stopnia  odzysku  metali,  jeśli  zużyty  katalizator  zawiera  mato  siarki  i  węgla, 
a  wobec  lego  w  realnym  procesie  prażenie  wstępne  można  pominąć.  Przy  dużych  za¬ 
wartościach  siarki  i  węgla  prażenie  wstępne  jest  konieczne. 
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Tu  hel  a  10.4 

Stopień  odzysku  metali  ze  zużytego  katalizatora  w  wyniku  jego  chlorowania  [4  j 


t rc 

Skład  fn/y  gazowej,  %  mas. 

Stopień  odzysku,  % 

Na, 

a. 

CO 

Co 

Ni 

Mo 

mm 

400 

33,3 

50,0 

16,7 

85,7 

81,2 

87,3 

87,3 

3.1 

40(1 

50.0 

37,5 

12,5 

80,6 

68,5 

81,5 

33,7 

4,3 

450 

50,0 

37.5 

12,5 

85,1 

76,5 

84,5 

39,3 

7.3 

500 

50,0 

37,5 

12.5 

86,3 

80,6 

94,1 

54,8 

6.0 

600 

50,0 

37.5 

12,5 

73,3 

75.1 

98,7 

73,8 

2.8 

500 

66,7 

25,0 

8,3 

82,1 

70,9 

89,5 

40.4 

5.3 

600 

66.7 

25.0 

8,3 

2.5 

10.1.5.  Odzysk  wolframu  i  wanadu  zc  złomu  stopów  wolframu 

Wolfram  i  wanad  są  składnikami  wielu  stopów  i  slaii  specjalnych,  nadającymi  tym 
tworzywom  korzystne  właściwości  mechaniczne.  Złomy  stopów  zawierających  wol¬ 
fram  i  wanad  mogą  być  źródłem  pozyskiwania  związków  tych  metuli.  Proces  rozpoczy¬ 
na  się  prażeniem  złomu  w  temperaturze  500-700  "C  w  atmosferze  utleniającej.  W  na¬ 
stępnym  etapie  wyprażony  i  utleniony  złom  jest  ługowany  w  autoklawie  w  temperatu¬ 
rze  200  "C,  przy  ciśnieniu  8  *  105  Pa,  przez  trzy  godziny  za  pomocą  15-proccntowcgo 
roztworu  Na2C03.  W  wyniku  procesu  ługowania  powstaje  wolframian  i  wanadan  sodu: 

W03  +  Na2C03  =  Na2W04  +  C02  (10.36) 

V205  +  Na2C03  =  2NaV03  +  C02  (10.37) 

r 

Otrzymany  roztwór  jest  zanieczyszczony  różnymi  domieszkami  i  dlatego  musi  być 
oczyszczony. 

Rysunek  10.9a  ilustruje  schemat  procesu  oczyszczania  roztworu  zawierającego 
wolfram.  W  tym  celu  roztwór  po  ługowaniu  jest  zakwaszany,  aby  zmienić  pH  roztworu 
do  wartości  8, 5-9,0.  Następnie  roztwór  jest  podgrzewany  do  temperatury  70-80  c,C 
i  zadawany  chlorkiem  magnczu"woda(l/6)  (MgCI2*6H20)  oraz  zasadą  amonową, 
w  wyniku  czego  z  roztworu  wydzielają  się  związki  wanadu,  krzemu,  glinu,  magnezu 
arsenu  i  fosforu: 

Na2Si03  +  MgCł2  +  Na2C03  =  MgO  •  Na20  *  Si02  i  +  2NaC!  +  C02  (10.38) 

Na2HP04  +  MgCl2  +  NH4OH  =  Mg(NH4  )P04  i  +  2NaCI  +  H20  (10.39) 
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Na2HAs04  +  MgCl2  +  NH4OI-I  =  Mg(NH4)As04  i  +  2NaCI  +  H20  (10.40) 

Al3*  +3H20  =  AI(OH)3  i  +  311*  (10.41) 

NaV03  +  NH4  =  NM4V03  i  +  Na+  (10.42) 

2NaV03  +  MgCł2  =  MgO  •  V205  i  +  2NaCl  ( 10.43) 

2NaV03  +  2MgCl2  +  2NaOH  =  2MgO  •  V205  i  +  4NaCl  +  H20  ( 1 0.44) 


a 


MgCf2GH20 

NH4OH 


Ca<OH), 


NH4OH 


Roztwór  Na2W04 


Zmiana  pH  (8,5-9) 
Ogrzewanie  (70*80  C) 

Strącanie  (V,  Si,  Al,  P) 
Filtrowania 
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Ługowanie 

w  l-procenlowym  kwasie  octowym 


Filtrowanie 


Roztwór 


Osad  {Al,  SI,  P) 
NH4OH+NH4CI 


Osad  NH4VOj  (pH-8,0-8,5) 
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Rys.  10.9.  Schemat  procesu  otrzymywania  i  oczyszczaniu  związku  wolframu 
5(NM4)20  •  12WOj  •  5H20  (u)  ornz  odzysku  wanadu  (b)  [61 


Po  odfiltrowaniu  roztworu,  który  zawiera  czysty  wolframian(VI)  sodu,  zadajemy 
go  mlekiem  wapiennym,  co  prowadzi  do  utworzenia  wolframianu(VI)  wapnia: 

Na2  W04  +  Ca(OH)2  »  CaW04  +  2NaOH  ( 1 0.45) 

Za  pomocą  kwasu  solnego  obniża  się  pH  roztworu,  w  wyniku  czego  tworzy  się 
kwas  wolframowy,  który  jest  praktycznie  nierozpuszczalny  w  wodzie: 

CaW04  +  2HCI  =  H2  W04  i  +  CaCI2  ( 1 0.46) 

Kwas  wolframowy  rozpuszcza  się  w  zasadzie  amonowej,  w  wyniku  czego  tworzy 
się  wolframian  amonu: 

H2W04  +  2NH4OH  =  (NH4)2  W04  +  2H20  (10.47) 

Z  roztworu  wykrystalizowuje  związek  5(NH4)20  •  12W03*  5H20,  który  jest  pro¬ 
duktem  handlowym.  Przedstawiony  schemat  procesu  oczyszczania  wolframu  wydaje 
się  niepotrzebnie  rozbudowany,  ale  w  rzeczywistości  na  każdym  etapie  usuwa  się  część 
zanieczyszczeń. 

Osad  z  pierwszego  etapu  może  zawierać  wanad  i  może  być  odzyskany  w  procesie, 
którego  schemat  jest  zamieszczony  na  rysunku  10.9b.  Osad  jest  ługowany  za  pomo¬ 
cą  I  -procentowego  roztworu  kwasu  octowego,  co  prowadzi  do  powstania  kwasu  wana¬ 
dowego: 

CH3COOH  +  NaV03  «  HV03  +  CH3COONa  (10.4S) 

Po  oddzieleniu  roztworu  od  pozostałego  osadu  wanad  jest  strącany  w  formie  wa¬ 
nadami  amonu  za  pomocą  zasady  amonowej  i  chlorku  amonu: 

NH4OH  +  HV03  =  NH4V03  +  H20  (10.49) 

Opisane  powyżej  procesy  mogą  być  realizowane  także  w  nieco  zmodyfikowanej 
formie  [7]. 

10.1.6.  Odzysk  metali  ze  zużytych  katalizatorów 
za  pomocą  technologii  firmy  INMETKO 

Dotychczas  omówione  technologie  charakteryzowały  się  tym,  że  prowadziły  do 
rozdziału  wanadu  i  molibdenu,  w  postaci  ich  tlenków.  Tlenki  tych  metali  są  produktami 
rynkowymi.  Natomiast  produkty  zawierające  nikiel  i  kobalt  są  sprzedawane  hutom  ni¬ 
klu  do  dalszego  przerobu.  Wymaga  to  skomplikowanych  procesów,  co  wiąże  się  z  kosz¬ 
tami  stosowania  takich  technologii.  Jeśli  ceny  metali  są  niskie,  to  stosowanie  takich 
technologii  stoi  pod  znakiem  zapytania,  mimo  że  jest  to  działalność  proekologiczna. 
Rozwiązaniem  tego  problemu  może  być  stapianie  katalizatorów  i  otrzymywanie  stopów 
Fc-V-Mo-Ni-Co,  które  mogą  służyć  jako  zaprawy  do  produkcji  stali  stopowych. 
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HTMRP  (High  Temperaturo  Metals  Recovcry  Process)  należy  do  najlep. 
szych  technologii  stosowanych  do  odzysku  Ni  i  Cr,  które  oznaczamy  symbolem  BAT 
(Bcsl  Availablc  Technology).  Technologia  ta  pozwala  na  otrzymanie  stopu  Fc-Ni-Cr. 
Tabela  10.5  pokazuje  udział  poszczególnych  materiałów  wtórnych  we  wsadzie  firmy 
1NMETCO  (należy  do  koncernu  Inco),  która  wyspecjalizowała  się  w  przerobie  tych 
odpadów  na  stop  Fe-Ni-Cr, 


Tabela  10.5 

Udziały  poszczególnych  materiałów  wtórnych  wc  wsadzie  firmy  1NMETCO  [S] 


Materiał  wtórny 

Ilość  materiału  wtórnego.  Mg 

Pyły  z  pieców  elektrycznych 

19800 

Kcki  z  filtrów 

10750 

Wióry  z  obróbki  mechanicznej 

8750 

Zcndra  z  procesu  walcowania 

7000 

Proszek  ze  szlifowania 

2300 

Cegły  dolomitowe  (wyłożenie) 

UMI0 

Bloki  węglowe  (wyłożenie) 

100 

Cegły  chromiłowc  (wyłożenie) 

750 

Baterie 

2200 

Katalizator)' 

1300 

Inne 

4350 

Razem 

58300 

Roztwory  zawierające  Ni  i  Cr 

3400 

Proces  stosowany  w  INMETCO  jest  prowadzony  w  standardowych  urządze¬ 
niach  hutniczych,  ale  podlega  ochronie  patentowej.  Podstawowym  agregatem  jest  piec 
obrotowy  opalany  pyleni  węglowym,  dzięki  czemu  następuje  redukcja  utlenionego  ma¬ 
teriału.  Proces  technologiczny  polega  na  redukcji  koncentratu  żelaza  razem  z  odpada¬ 
mi  stali  węglowych,  w  celu  utworzenia  stopu.  Proces  można  podzielić  na  cztery  zasad¬ 
nicze  etapy: 

-  przygotowanie  wsadu, 

-  redukcja  wsadu, 

-  topienie, 

-  odlewanie. 

Schemat  obiegu  materiałowego  w  tym  procesie  przedstawia  rysunek  10.10. 
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Rys.  10.10.  Schemat  procesu  technologicznego  stosowanego  w  1NMETCO  [R] 

Przygotowanie  wsadu  polega  na  pobieraniu  materiałów  ze  składowiska,  dodawa¬ 
niu  do  nich  potrzebnych  dodatków  oraz  granulowaniu.  Koks,  węgiel  lub  fragmenty  wy¬ 
łożenia  węglowego  są  używane  do  redukcji  materiałów  tlenkowych  i  dlatego  miesza 
się  je  razem  ze  wsadem  podstawowym.  Podajnik  śrubowy  miesza  i  transportuje  wsad 
do  maszyny  granulującej.  Roztwory  zawierające  nikiel  i  chrom  są  dodawane  również 
do  wsadu  i  w  (en  sposób  powstają  tzw.  „zielone  granule'*.  Złom  pochodzący  zc  zuży¬ 
tych  katalizatorów  jest  osobno  wprowadzony  bezpośrednio  do  pieca. 

Piec  obrotowy  jest  utrzymywany  w  temperaturze  1260  °C.  Materiał  wsadowy 
przechodzi  przez  piec  w  ciągu  20  minut  i  w  tym  czasie  część  węgla  dodana  do  wsadu 
reaguje  z  tlenkami  metali,  redukując  je  do  metalu.  Gazy  z  procesu  są  oczyszczane  na 
mokro,  a  użyta  woda  po  uzdatnieniu  jest  zawracana  do  procesu.  Gaz,  który  się  odpro¬ 
wadza  do  atmosfery,  składa  się  z  pary  wodnej  oraz  C02  i  CO.  Pyły  wyłapywane 
w  skruberze  formuje  się  w  postaci  keków,  które  składają  się  zc  związków  Zn,  Pb,  Cd 
i  są  wysyłane  do  dalszej  przeróbki  w  odpowiednich  instalacjach  przeznaczonych  do 
odzysku  tych  metali. 

Gorący  wsad  z  pieca  obrotowego  jest  transportowany  do  pieca  elektrycznego, 
gdzie  jest  on  topiony  na  stop  Ni-Cr-Fc,  a  żużel  tworzą  tlenki  Si02,  CnO,  MgO 
i  A1203.  Stop  i  żużel  są  spuszczane  z  pieca  okresowo,  przy  czym  objętościowo  żu¬ 
żel  zajmuje  1/3  objętości,  a  2/3  objętości  stanowi  stop.  Żużel  po  wystygnięciu  jest 
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kruszony  i  zc  względu  na  swoją  neutralność  w  stosunku  do  środowiska  jest  sprzedawa¬ 
ny  jako  kruszywo  do  budowy  dróg,  autostrad  i  parkingów. 

Metal  jest  odlewany  w  formy,  chłodzone  wodą,  a  otrzymane  odlewy  nazywa  się 
„świnkami”  („pigs”).  Ładunek  takich  „świnek”  o  łącznej  wadze  około  20  Mg  wysyła 
się  do  stalowni,  gdzie  są  używane  do  produkcji  stali  specjalnych.  Odlewy  te  zawierają 
zazwyczaj  10%  Ni,  14%  Cr  i  68%  Fe,  a  dopełnienie  stanowią  Mn,  Mo,  C.  Odzysk 
poszczególnych  metali  jest  bardzo  wysoki,  co  pokazuje  tabela  10.6. 


Tnbulu  10.6 

Odzysk  podstawowych  metali  zawartych  we  wsadzie  (8] 


Ni 

Cr 

Co 

Cr 

Fc 

Mn 

Mo 

98% 

92% 

97% 

89% 

96% 

60% 

92% 

W  roku  1991  proces  len  został  uznany  przez  Ministerstwo  Ochrony  Środowiska 
USA  za  najlepszą  technologię  dostępną  w  tym  roku  do  utylizacji  następujących  odpa¬ 
dów:  K06I  -  pyły  z  elektrycznych  pieców  łukowych;  1C062  -  odpady  pozostałe  po 
trawieniu  stali;  F006  -  keki  otrzymane  w  procesie  uzdatniania  wody  używanej  w  pro¬ 
cesie  pokrywania  elektrolitycznego  metali,  D006  -  zużyte  baterie  Ni-Cd. 

10.1.6.1.  Kryteria  akceptacji  materiałów  do  przerobu 

Każdy  rodzaj  odpadów  jest  analizowany  pod  kątem  jego  akceptacji  do  przerobu 
zgodnie  z  przedstawioną  technologią.  Dla  przykładu,  wiele  rodzajów  katalizatorów 
używanych  w  przemyśle  może  być  przerobionych  zgodnie  z  tym  procesem.  Niemniej 
aby  zagwarantować  odpowiednią  jakość  otrzymywanego  stopu,  przerabiany  wsad  musi 
spełnić  szereg  warunków.  Tabela  10.7  podaje  jedynie  warunki,  które  musi  spełniać  laki 
odpad,  ale  ostateczna  decyzja,  czy  dane  odpady  będą  dopuszczone  do  przerobu,  zależy 
od  analizy  chemicznej  ich  składu  wykonanej  w  firmie  1NMETCO  oraz  informacji  do¬ 
starczonych  przez  „wytwórcę”  danych  odpadów. 


Tubcia  10.7 

Wurunki  dotyczące  zawartości  niektórych  pierwiastków 
w  odpadach  przeznaczonych  do  przerobu  [8] 


Pierwiastek 

Ni 

Cu 

Cr 

P 

Sn 

Co 

Fc 

Stężenie,  %  mus. 

>13 

<2.0 

>5,0 

<0,05 

<0,03 

<2,0 

dowolne 

10.1.6.2.  Przewóz  zużytych  katalizatorów 

Zgodnie  z  przepisami  federalnymi  (USA)  niektóre  zużyte  katalizatory  muszą  być 
transportowane  jako  odpady  niebezpieczne.  Firma  1NMETCO  przyjmuje  tylko  odpady 
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w  kontenerach,  przy  czym  kontenery  te  muszą  być  przymocowane  do  palet.  Kontener 
musi  posiadać  nalepkę  DOT  (Department  of  Trade)  oraz  metryczką  zawierającą  infor¬ 
macje  o  przewożonym  odpadzie.  Na  nalepce  powinien  być  zamieszczony  adres  i  tele¬ 
fon  wysyłającego  odpady  oraz  kod  odpadu.  Powinien  tam  być  także  dokument,  który 
pozwala  na  identyfikację  wytwórcy  odpadu  i  zawiera  jego  historią  aż  do  chwili  utyliza¬ 
cji.  Numer  kodu  odpadu  znany  jest  jego  „wytwórcy”,  ponieważ  jest  on  nadawany  przez 
lokalny  urząd  ds.  ochrony  środowiska.  Dokument  przewozowy  jest  wypełniany 
przez  „wytwórcą”  odpadu  i  musi  towarzyszyć  odpadowi  aż  do  chwili  jego  przetworze¬ 
nia.  Każdy,  kto  zetknie  się  z  takim  materiałem,  tzn.  wytwórca,  przewoźnik  i  jego  prze¬ 
twórca,  jest  zobowiązany  z  mocy  prawa  do  podpisania  dokumentu  przewozowego 
i  zachowania  kopii  przez  okres  co  najmniej  trzech  lat.  Oprócz  tego  laki  dokument  musi 
być  dostarczony  także  do  lokalnego  urzędu  ds.  ochrony  środowiska.  W  momencie  gdy 
odpad  przybędzie  do  zakładu  przetwórczego,  odpowiednia  kopia  dokumentu  przewo¬ 
zowego  jest  przesyłana  do  „wytwórcy”  odpadu  i  w  ten  sposób  zostaje  on  powiadomio¬ 
ny,  że  przesyłka  dotarła  bezpiecznie  do  miejsca  jej  przeznaczenia.  Zużyte  katalizatory, 
które  zawierają  chrom  muszą  być  przewożone  przez  licencjonowanych  przewoźników. 
Taki  przewoźnik  posiada  odpowiedni  numer  identyfikacyjny  oraz  musi  spełniać  szereg 
wymagań  stawianych  przez  federalne  i  stanowe  władze  ds.  ochrony  środowiska.  Prze¬ 
rabiane  katalizatory  pochodzą  z  rafinerii  ropy  nafiowej  i  różnych  gałęzi  przemysłu  che¬ 
micznego,  co  powoduje,  że  ich  skład  chemiczny  jest  bardzo  różny,  ale  jakość  pro¬ 
dukowanego  stopu  musi  być  taka,  aby  zawartość  w  nim  Cu,  Sn  i  P  była  możliwie  jak 
najmniejsza. 

10.1.7.  Zastosowanie  wtryskiwania  sproszkowanych  katalizatorów 
do  kamienia  miedziowego 

Nikiel  i  kobalt  są  składnikami  katalizatorów  używanych  w  przemyśle  petroche¬ 
micznym,  gdzie  podczas  katalizowanych  reakcji  następuje  ich  stopniowe  utlenianie. 
Tak  więc  co  pewien  okres  muszą  być  one  wymieniane,  aby  katalizowane  procesy  zacho¬ 
dziły  z  możliwie  największą  szybkością.  Przemysł  petrochemiczny  w  USA  i  Kanadzie 
generuje  około  milion  ton  zużytych  katalizatorów  [9j,  które  przetapia  się  w  piecach, 
celem  odzysku  niklu  i  kobaltu  w  formie  stopu.  Bardzo  duży  udział  w  zaspokajaniu  po¬ 
pytu  na  nikiel  i  kobalt  ma  odzysk  tych  metali  ze  zużytych  katalizatorów  pochodzących 
z  przemysłu  petrochemicznego  (-37%).  Przerób  tych  materiałów  pozwala  przemysłowi 
petrochemicznemu  na  minimalizację  kosztów  związanych  ze  składowaniem  tych  odpa¬ 
dów,  które  w  większości  są  uznawane  za  odpady  toksyczne.  Z  drugiej  strony  zużyte 
katalizatory  posiadają  dużą  wartość,  gdyż  zawierają  10%  Ni  i  około  1%  Co. 

Przetop  zużytych  katalizatorów  w  piecu  charakteryzuje  się  relatywnie  niskim 
stopniem  odzysku  niklu  i  kobaltu.  Stąd  poszukiwania  technologii  odzysku  tych  metali 
ze  zużytych  katalizatorów,  która  zapewniałaby  wyższy  stopień  odzysku  metali.  Jedną 
z  nich  może  być  wprowadzanie  rozdrobnionego  materiału  katalizatora  do  kamienia 
miedziowego  przez  lance  zanurzone  w  kąpieli. 
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Wyniki  badań  laboratoryjnych  wskazały  na  możliwość  opracowania  takiej  techno¬ 
logii.  Do  badań  użyto  kamienia  miedziowego  o  dużej  zawartości  miedzi,  przez  co  każ¬ 
da  zmiana  zawartości  w  nim  niklu  i  kobaltu  była  mierzalna.  Katalizatory  do  usuwania 
7.  wyrobów  petrochemicznych  organicznych  związków  metali  składają  siq  głównie 
z  mieszanin  Ni-Mo-V  lub  Mo-Co-V.  Katalizatory  do  usuwania  siarki  z  ropy  naftowej 
także  zawierają  te  metale.  Katalizatory  są  zbudowane  z  ceramicznych  granul  pokrytych 
cienką  warstwą  Ni-Co-Mo-V.  Podczas  ich  pracy  w  wysokich  temperaturach  nałożo¬ 
ne  metale  ulegają  utlenianiu.  Katalizatory  przeznaczone  do  badań  zostały  pokruszo¬ 
ne,  a  następnie  zmielone  i  przesiane.  Średnia  wielkość  otrzymanego  ziarna  wynosiła 
69  |im,  a  najgrubsza  frakcja  posiadała  ziania  o  średnicy  około  245  firn.  Założono,  że 
większość  niklu  i  kobaltu  znajduje  się  na  powierzchni  ziaren.  Aby  potwierdzić  tę  hipo¬ 
tezę,  wykonano  dwie  analizy  chemiczne  materiału.  W  pierwszej  całą  próbkę  stopiono 
z  nadtlenkiem  sodu  (Na202),  a  następnie  całość  rozpuszczono  w  kwasic  solnym.  W  dru¬ 
gim  przypadku  próbkę  ługowano  w  wodzie  królewskiej  i  można  uznać,  że  ługowanie 
zachodziło  na  powierzchni  ziaren.  Tabela  10.8  podaje  wyniki  obu  analiz,  które  nic  róż¬ 
nią  się  znacząco  między  sobą,  co  świadczy  o  prawdziwości  przyjętej  hipotezy. 


Tabela  10.8 

Analiza  chemiczna  kamienia  i  katalizatora  [9] 


Analizowany  materiał 

Cu 

S 

Fe 

Ni 

Co 

Al 

Si 

Kamień  miedziowy 

69,5 

20,7 

3,9 

0,87 

0,034 

-  — 

Skład  katalizatora 

— 

- 

2,1 

9,70 

0,98 

14,8 

10.1 

lTóbka  rozpuszczona  w  całości 

- 

- 

— 

9,70 

0,98 

—  — 

Próbka  ługowana  powierzchniowo 

— 

- 

— 

9.34 

0,94 

—  — 

Zawartość  niklu  i  kobaltu  określona  w  przypadku  zastosowania  ługowania  po¬ 
wierzchniowego  tylko  nieznacznie  różni  się  od  rzeczywistej  koncentracji  tych  metali. 
Rysunek  10.11  ilustruje  schemat  aparatury  użytej  do  eksperymentu. 

Kamień  miedziowy  był  topiony  w  tyglu  z  MgO,  który  znajdował  się  w  piecu  indukcyj¬ 
nym  o  mocy  75  kW.  Tygiel  byl  przykryty  pokrywą  z  otworami  na  termoparę  Pt-PtRhl3, 
lancę,  sondę  tlenową;  pokrywa  posiada  również  otwór  do  pobierania  prób.  Lanca  gra¬ 
fitowa  o  średnicy  wewnętrznej  3  mm,  a  zewnętrznej  25  mm  była  umieszczona  central¬ 
nie  i  zanurzona  w  kamieniu  na  głębokość  100  mm.  Mieszanina  sproszkowany  kataliza- 
lor-gaz  była  wytwarzana  przez  urządzenie  o  napędzie  śrubowym,  natomiast  gazem  noś¬ 
nym  byl  azot,  a  w  dwóch  wypadkach  powietrze.  Gazy  odlotowe  przechodziły  przez 
skruber  zawierający  NaOH,  aby  zneutralizować  S02.  Masa  wprowadzanego  do  kąpieli 
sproszkowanego  katalizatora  oraz  intensywność  przepływu  gazu  nośnego  były  monito¬ 
rowane  za  pomocą  komputera. 

Kamień  miedziany  o  masie  45  kg  byl  topiony,  a  następnie  lanca  była  umieszczana 
w  topie  na  głębokości  100  mm  i  przez  pięć  minut  przepuszczano  azot  celem  homogeni¬ 
zacji  topu,  po  czym  pobierano  próbkę  do  analizy.  Następnie  włączano  urządzenie  do 
wytwarzania  mieszanki  i  rozpoczynano  wdmuchiwanie  sproszkowanego  katalizatora. 
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dozownik  proszku 


komputer 
do  starowania 


piec  indukcyjny 


1  pochłaniacz  SO, 


Rys.  (0,11.  Schemat  aparatury  do  badania  rozpuszczalności  niklu  i  kobaltu 

w  kamieniu  miedziowym  [9] 


Tabela  10.9 

Warunki  prowadzenia  eksperymentów  [9J 


Nr 

Temp..  T 

Charakterystyka  gazu  nośnego 

Charakterystyka  proszku 

rodzaj  gazu 

intensywność,  l/min. 

wielkość,  jam 

intensywność,  g/min. 

D 

1295 

azot 

7,4 

69 

206 

1301 

azot 

7.3 

69 

162 

a 

129H 

azot 

7.6 

69 

240 

a 

1305 

azot 

7.8 

245 

88 

5 

1300 

azot 

9.2 

245 

155 

a 

1295 

azot 

7.9 

69 

155 

D 

1297 

azot 

10,3 

69 

353 

LJL 

1306 

powietrze 

9.1 

69 

384 

a 

1302 

powietrze 

7,3 

69 

56 

Wdmuchiwanie  sproszkowanego  katalizatora  do  kamienia  (rwało  od  2  do  10  minut, 
a  próbki  kamienia  do  analizy  na  zawartość  niklu  i  kobaltu  były  pobierane  co  30  sekund. 
Po  wyłączeniu  urządzenia  do  wytwarzania  mieszaniny  proszkowej  azot  przechodzi! 
przez  kąpiel  w  dalszym  ciągu  przez  10-15  minut.  Następnie  zlewano  żużel,  po  czym 
następowało  kolejne  wtryskiwanie  proszku  katalizatora.  Do  tej  samej  kąpieli -wtryski¬ 
wano  2-3  porcje  sproszkowanego  katalizatora.  Tabela  10.9  podaje  parametry  poszcze¬ 
gólnych  wytopów.  Zmianę  zawartości  Ni  i  Co  w  kamieniu  w  funkcji  czasu  pokazuje 
rysunek  10.12.  Stężenia  niklu  i  kobaltu  przed  i  po  eksperymencie  praktycznie  nic  ule¬ 
gają  zmianie,  co  dowodzi,  że  rozpuszczanie  Ni  i  Co  w  kamieniu  miedziowym  zachodzi 
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całkowicie  podczas  wtryskiwania  sproszkowanego  kalał izatora.  Natomiast  potwierdza 
się  to,  co  intuicyjnie  można  było  przypuszczać,  żc  odzysk  metali  wzrasta  wraz  ze 
zmniejszeniem  się  rozmiaru  drobin  sproszkowanego  katalizatora. 


Rys.  10.12.  Zależność  zmiany  zawartości  niklu  i  kobaltu  w  kamieniu  od  czasu  wdmuchiwania  gazu 

ze  sproszkowanym  katalizatorem  [9] 

Analiza  kamienia  na  zawartość  tlenu  wykazała,  iż  jego  poziom  w  trakcie  wdmu¬ 
chiwania  sproszkowanego  katalizatora  nie  wzrósł  w  sposób  znaczący,  co  wskazuje  na 
to,  że  proces  rozpuszczania  niklu  i  kobaltu  w  kamieniu  zachodzi  zgodnie  z  następują¬ 
cymi  reakcjami: 

NiO  +  FeS  =  NiS  +  FeO  (10.50) 

CoO  +  FeS  =  CoS  +  FeO  (10.51) 

Reakcje  z  FeS  są  bardziej  prawdopodobne,  ponieważ  zmiana  energii  swobodnej 
w  przypadku  tych  reakcji  przybiera  wartości  ujemne.  Natomiast  reakcje  wymiany 
z  Cu2S  charakteryzują  się  dodatnią  zmianą  energii  swobodnej.  Powiększenie  stężenia 
FeS  będzie  oczywiście  sprzyjać  przechodzeniu  Ni  i  Co  do  kamienia.  Stopień  odzysku 
Ni  i  Co  może  zostać  znacznie  powiększony,  jeśli  zwiększymy  głębokość  zanurzenia 
lancy.  Natomiast  przewaga  tej  metody  nad  powierzchniowym  załadunkiem  katalizatora 
jest  oczywista.  W  przypadku  wsadowania  katalizatora  na  powierzchnię  kamienia  mie¬ 
dziowego  większość  Ni  i  Co  przejdzie  do  żużla. 


10.2.  Odzysk  metali  ze  zużytych  baterii 

Wszystkie  typy  baterii  zawierają  w  różnych  ilościach  toksyczne  metale  ciężkie, 
stąd  Komisja  Europejska  wydała  dyrektywę  (EC  Directive  91/157)  w  sprawie  sklado- 
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wania  akumulatorów  i  baterii  zawierających  substancje  toksyczne.  Baterie  i  akumula¬ 
tory  niklowo-kadmowe  są  powszechnie  stosowane  do  zasilania  niektórych  urządzeń 
domowych  oraz  są  stosowane  również  do  zasilania  awaryjnego  instalacji  elektronicz¬ 
nych.  Baterie  te  są  co  raz  częściej  wypierane  przez  baterie,  w  których  toksyczny  kadm 
jest  zastąpiony  wodorkiem  metalu  (Mi  l),  ale  wciąż  akumulatory  Ni-Cd  są  w  pewnych 
przypadkach  (np.  górnictwo)  niezastąpione  i  co  jest  także  ważne  -  są  tanie. 

10.2.1.  Odzysk  Nii  Cd  z  akumulatorów  i  baterii  Ni-Cd 

Bateria  składa  się  z  obudowy  wykonanej  zazwyczaj  z  blachy  stalowej  oraz  elek¬ 
trody  dodatniej  i  elektrody  ujemnej.  Elektrody  są  wykonane  ze  stopów  żelaza,  do  któ¬ 
rych  przytwierdzone  są  aktywne  części  elektrod  w  formie  pasty.  Do  anody  przytwier¬ 
dzona  jest  odpowiednio  spreparowana  pasta  kadmowa,  a  do  katody  pasta  niklowa, 
która  zawiera  zasadowy  tlenek  niklu(lll),  zaś  elektrolitem  jest  KOH.  Na  elektrodach 
zachodzą  następujące  reakcje: 

anoda:  Cd  +  20H"  =  Cd(OH)2  +  2cT  (10.52) 

katoda:  2NiO(OH)  +  2H,0  +  2e~  -  2Ni(OH)2  +  20H"  (10.53) 

Zużyte  baterie  i  akumulatory  Ni-Cd  będą  zawierać  mieszaninę  Cd,  Cd(OH)2, 
Ni0(01 1),  Ni(OH)2,  Fe,  plastyk  i  papier.  Proces  przerobu  zużytych  baterii  i  akumulato¬ 
rów  Ni-Cd  musi  rozpocząć  się  od  ich  rozdrobnienia,  którego  celem  jest  odsłonięcie 
zamkniętego  przez  obudowę  wnętrza.  W  drugim  etapie  usuwa  się  Cd,  co  może  być 
przeprowadzone  w  piecu  przewałowym  w  temperaturze  1200-1250  ”C  i  w  atmosferze 
redukującej  [10].  Usuwanie  kadmu  można  również  przeprowadzić  w  piecu  próżnio¬ 
wym  w  temperaturze  900  °C  [11].  Po  usunięciu  kadmu,  pozostałość  jest  topiona  w  at¬ 
mosferze  redukującej,  celem  utworzenia  stopu  Fe-Ni-Co-...,  który  jest  sprzedawany 
hutom  stali.  Rysunek  10.13  ilustruje  schemat  takiego  procesu.  Rozdrobniony  złom 
akumulatorów  Ni-Cd  jest  kierowany  do  pieca  przewałowego,  gdzie  w  temperaturze 
1200-1250  °C  kadm  jest  odparowany  i  gromadzi  się  w  układzie  odpylania  pieca.  Pozo¬ 
stałość  jest  przetapiana  na  stop  żclazo-nikicl  w  elektrycznym  piecu  lukowym. 

Koncentrat  kadmowy  jest  zanieczyszczony  i  musi  być  oczyszczony.  Pierwszym 
etapem  procesu  jest  ługowanie,  przy  czym  ta  operacja  jest  realizowana  dwustopniowo. 
Najpierw  koncentrat  kadmowy  jest  ługowany  za  pomocą  5-procentowcgo  roztwo¬ 
ru  kwasu  siarkowego  w  temperaturze  50  °C.  Po  dwóch  godzinach  ługowania  w  tych 
warunkach,  uzyskana  pulpa  jest  rozcieńczona  wodą  w  stosunku  1:5,  a  następnie  nitro¬ 
wana.  Otrzymany  osad  jest  ponownie  ługowany  za  pomocą  roztworu  kwasu  siarkowc- 
g°(VI)  (5  g/dm3)  przy  obecności  CuS04-  5H20  (2  g/dm3).  Roztwór  siarczanu  kadmu 
oczyszcza  się  między  innymi  przez  cementację  i  krystalizację.  Wydzielony  siarczan 
kadmu  przerabia  się  w  podwyższonych  temperaturach  na  kadm  metaliczny. 
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Proces  prze  wałowy 

Koncentrat  Cd 

Koncentrat  Fe-Ni 

4- 

Ługowanie 

Przetop 

4- 

4- 

Oczyszczanie 

Stop  Fe-Ni 

4- 

Cementacja 

4~ 

Przetop 

4 

Kadm  metaliczny 

Rys.  10.13.  Uproszczony  schemat  procesu  odzysku  metali 
ze  zużytych  akumulatorów  Ni-Cd  [10] 

Jeśli  chcemy  rozdzielić  metale,  to  musimy  zastosować  procesy  hydromelalurgicz- 
nc.  Aby  odseparować  nikiel  od  żelaza,  możemy  zastosować  proces,  którego  uproszczo¬ 
ny  schemat  ilustruje  rysunek  10.14.  Po  odpędzeniu  kadmu  w  piecu  próżniowym,  pozo¬ 
stałość  jest  rozdrabniana  za  pomocą  rozdrabniacza  młotkowego.  Następnie  przesiewa 
się  rozdrobniony  materiał,  przez  co  można  w  dużym  stopniu  oddzielić  żelazo  od  niklu 
(lab.  10.10). 


Zużyto  baterio  Ni-Cd 


Rozdrabnianie 

Przosiowrwwo 


Koncentrat  Ni 


Koncentrat  Fe 


Ługowanie  H,$04 
UHenianie  żelaza 

FHlrownnłc 

Siarczan  nJktu 


Ni$CV  GHjO 


Koncentrat  Fo 


Oczyszczanie 


Rys.  10.14.  Uproszczony  schemat  procesu  przerobu  zużytych  baterii  Ni-Cd  [tl] 
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Tu  beju  10.10 

Przykładowy  skład  Trakcji  powstałych  z  rozdrobnienia  zużytych  baterii  Ni-Cd  [1 1] 


Rozmiur  frakcji, 
mesh 

Udział  Trakcji, 
% 

Skład  chemiczny  frakcji,  % 

Ni 

Fe 

Co 

Cd(ppm) 

-14 

99  9 

5, 68 

88,0 

0,48 

25 

14/20 

lfi.9 

20/28 

8,8 

+28 

52,0 

43,59 

7,91 

4,74 

KEB 

Jak  widać  frakcja  poniżej  14  mesh  jest  bogata  w  żelazo,  a  wszystkie  pozostałe, 
a  zwłaszcza  ta  powyżej  28  mesh,  są  bogate  w  nikiel.  Po  odseparowaniu  frakcji  bogatej 
j  w  żelazo  pozostałość  jest  myta  za  pomocą  wody  celem  usunięcia  KOH,  które  jest  clck- 
i  trolitem  w  baterii  Ni-Cd.  Woda  zawierająca  rozpuszczone  KOH  może  być  użyta  do 
;  neutralizacji  roztworu  po  ługowaniu. 

W  następnym  etapie  frakcje  bogate  w  nikiel  są  ługowane  za  pomocą  kwasu  siarko¬ 
wego  w  temperaturze  70  °C  i  przy  napowietrzaniu  roztworu,  którego  celem  jest  utlcnia- 
!  nie  żelaza  i  wytrącenia  go  w  formie  zasadowego  tlenku  żclaza(Ul): 


4Fe  +  6H2S04  +  302  =  2Fe2(S04  )3  +  6H20  (10.54) 

Fc2(S04  )3  +  4H20  =  2FcO(OH)  i  +  3H2S04  ( 1 0,55) 

Oo  roztworu  przechodzi  także  nikiel: 

NiO  +  I-I2S04  a  NiS04  +  I-I20  (10.56) 

Ni  +  H2S04  +  0,5O2  =  NiS04  +  H20  (10,57) 


Rysunek  10.15  ilustruje  zmianę  stopnia  wyługowania  niklu  z  upływem  czasu. 

Żelazo  w  tych  warunkach  ługuje  się  znacznie  szybciej  niż  nikiel.  Aby  z  roztworu 
wytrącić  żelazo,  jego  końcowe  pH  nie  może  być  zbyt  niskie  (pl-l  ^  2,7).  W  celu  pod¬ 
wyższenia  pil  roztworu  możemy  użyć  wody,  którą  płukaliśmy  koncentrat  niklowy, 
gdyż  zawiera  rozpuszczone  KOH. 

Proces  oczyszczania  roztworu  siarczanu  niklu  polega  na  dwukrotnej  krystalizacji 
NiS04-6H20.  Przed  procesem  krystalizacji  musimy  z  roztworu  usunąć  wolny  kwas 
siarkowy,  dodając  do  roztworu  węglanu  niklu: 

NiC03  +  I-I2S04  =  NiS04  +  I-I20  +  C02  (10.58) 
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Rys.  10.15.  Zależność  stopniu  wyługowania  niklu  od  czusu  i  stężenia  kwasu  siurkowego 

w  temperaturze  70  “C  fil] 

W  wyniku  tej  operacji  pH  roztworu  wzrasta,  co  sprawia,  że  część  obecnego 
w  roztworze  żelazu  wydziela  się  jako  Fe(OH)j.  Otrzymany  w  ten  sposób  siarczan  niklu 
jest  już  produktem  handlowym.  Możliwe  jest  także  zastosowanie  wymieniaczy  jono¬ 
wych  do  separacji  niklu,  kadmu  i  żelaza  [12]. 


10.2.2.  Odzysk  metali  ze  zużytych  baterii  wielokrotnego  użycia 
typu  Ni-MH 

Baterie  wielokrotnego  użyciu  (rechargeabłe)  zostały  wprowadzone  do  użycia  wie¬ 
le  lat  temu.  Taka  bateria  zbudowana  jest  z  niklu  (Ni)  oraz  z  wodorku  jakiegoś  innego 
metalu  (MH),  posiada  znacznie  większą  pojemność  i  jest  bardziej  bezpieczna  aniżeli 
baterie  starego  typu  Ni-Cd.  Oprócz  lego  baterie  typu  Ni-Cd  stanowią  zagrożenie  dla 
środowiska,  ze  względu  na  zawartość  Cd,  który  jest  uważany  za  pierwiastek  szkodliwy 
i  zgodnie  z  regulacjami  Unii  Europejskiej  oraz  USA  nie  spełnia  wymagań  testu  lugo- 
walności.  Baterie  typu  Ni-MH  są  używane  w  telefonach  komórkowych,  a  w  przyszłości 
po  ulepszeniu  mogą  być  użyte  do  napędu  samochodów,  co  wywoła  lawinowy  wzrost 
ilości  produkowanych  baterii,  które  po  pewnym  czasie  będą  musiały  być  przerobione. 

Zadaniem  naszym  będzie  odzyskanie  z  baterii  typu  Ni-MH,  Ni,  Co  oraz  metali 
ziem  rzadkich  przez  kombinację  procesów  mechanicznych  i  hydromelalurgicznycli. 
Baterie  typu  Ni-MH  mają  znacznie  więcej  zalet  niż  baterie  Ni-Cd,  a  mianowicie: 

-  większą  pojemność  elektryczną  -  jest  ona  około  dwa  razy  większa  aniżeli  baterii 

Ni-Cd; 

-  dłuższy  czas  pracy  -  takie  baterie  mogą  być  ładowane  więcej  niż^JjpOO^razy; 

-  większy  zakres  temperatur  (-20-60  °C). 
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Jest  w  użyciu  kilka  typów  baterii  Ni-MH,  a  jedną  z  nich  jest  taka,  której  elektroda 
jest  zbudowana  ze  związku  międzymetalicznego  LaNi5;  często  oznacza  się  te  stopy 
symbolem  AB5.  Związek  LaNi5  służy  do  produkcji  elektrod  ujemnych  w  bateriach, 
i  podczas  ładowania  przechodzi  w  związek  LaNi5H6.  Tabela  10.11  zawiera  dane  doty¬ 
czące  różnych  baterii. 


Tabela  10.11 

Pojemności  elektryczne  niektórych  typów  baterii  wielokrotnego  zużycia  [13] 


Bateria 

Gęstość  energii 

Wh/kg 

Wh/itm 

Pb 

30—40 

50-100 

Ni-Cd 

35-50 

70-180 

Ni-Mll 

50-80 

140-2 15 

Drugim  typem  materiału  do  budowy  elektrod  do  baterii  typu  Ni-MH  są  związki 
typu  AB2.  Stopy  te  mają  skład,  który  można  wyrazić  formulą  {Ti2_.tZr*V.^3.Niv)|_.Cr,, 
przy  czym  .v  e  (0-1,5),  y  e  (0,6-3,5)  i  z  <  0,2.  Oznaczenie  tych  baterii  AB2  pochodzi 
od  tego,  że  stosunek  %  at.  Ti/%  al.  Zr  oraz  %  at.  Ni/%  at.  V  wynosi  1:2. 

Reakcje  zachodzące  podczas  procesu  rozładowania  i  ładowania  takich  baterii  są 
następujące: 

katoda:  M  +  H20  +  c'hMH  +  OH"  ( 1 0.59) 

anoda:  Ni{OH)2  +  OM"  NiOOH  +  H20  +  e~  (10.60) 

Ze  względu  na  zalety  baterie  są  produkowane  w  coraz  to  większych  ilościach 
i  służą  do  zasilania  podręcznych  urządzeń  elektronicznych.  Recykling  tych  baterii  jest 
istotnym  przedsięwzięciem  Mitsui  Mining&Smelting  Co.,  Ltd.,  które  jest  jednym  z  naj¬ 
większych  producentów  stopów  do  magazynowania  wodoru,  czyli  stopów  MH.  Firma 
ta  rozpoczęła  badania  nad  recyklingiem  tych  baterii,  przy  czym  sponsorem  tych  badań 
był  rząd  japoński. 

10.2.2.1.  Konstrukcja  baterii  Ni-MH 

Rysunek  10.16  pokazuje  budowę  baterii  Ni-MH,  przy  czym  całość  jest  otoczo¬ 
na  szczelną  osłoną,  która  przeciwdziała  wyciekaniu  elektrolitu  i  gazu  podczas  ich  łado¬ 
wania. 

Elektroda  dodatnia  składa  się  z  porowatej  blachy  niklowej  i  wodorotlenku  niklu 
jako  czynnika  aktywnego.  Elektroda  ujemna  jest  zbudowana  także  z  porowatej  blachy 
niklowej  i  stopu  magazynującego  wodór,  jak  np.  Mn-Ni-Co.  Obie  elektrody  są  rozdzie¬ 
lone  za  pomocą  izolatora,  a  ich  skład  podaje  tabela  10.12. 
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Rys.  10.14*.  Budowa  baterii  typu  Ni-MH  [13] 


Tabela  Ki.  i  2 

Skład  chemiczny  (%  mas.)  elektrod  baterii  produkowanych  przez  dwóch  wytwórców  [13] 


Elektroda 

Ni 

Co 

Mn 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Al 

Zn 

Dodatnia  tir  1 

62,4 

7.(1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

(1,28 

tir  2 

62.2 

7.1 

— 

— 

— 

- 

— 

- 

(1,28 

Ujemna  nr  i 

61,3 

6,9 

3,8 

1 1.6 

(1,9 

(1.9 

3,7 

1,4 

(1.8 

nr  2 

67,1 

6,9 

3,3 

6,2 

9,9 

(1.8 

3,3 

1.2 

(1.8 

Zadaniem  procesu  recyklingu  jest  odzysk  Ni,  Co,  a  także  pierwiastków  ziem  rzadkich. 

10.2.2.2.  Obróbka  incchnniczna  zużytych  baterii  Ni-MH 

Na  potrzeby  użytkowników  kilka  (4-5)  baterii  jest  montowanych  w  jednym  pa¬ 
kiecie,  a  plastykowa  obudowa  służy  jako  pojemnik.  Dlatego  pierwszą  czynnością  musi 
być  rozdrobnienie  tych  baterii,  aby  oddzielić  elementy  składowe.  Rysunek  10.17  poka¬ 
zuje  schemat  procesu  mechanicznego  rozdrabniania  baterii.  Baterie  są  rozdrabniane 
w  urządzeniu  tnącym,  a  następnie  w  maszynie  ścierającej,  po  czym  otrzymany  materiał 
jest  segregowany  ze  wzglądu  na  rozmiary.  Najdrobniejszą  frakcją  (-28  mesh)  stanowi 
przede  wszystkim  wodorotlenek  niklu  oraz  stopy  do  magazynowania  wodoru.  Grubsze 
części  są  poddawane  separacji  magnetycznej,  w  wyniku  której  oddziela  się  żywicę, 
plastyk  i  papier  od  części  magnetycznej. 
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Zużyło  baterio  Nf-MH 


Frnkdn  grubo 
>25  mosh 


Rozdrabnianie 

Miolonfo 

Przesiewanie 


T. 


Separacja  magnetyczna  m.  mngnclyczny 

ni.  niemagnetyczny 
Plastyk*  papier 


Obróbka  w  wysokich 
temperaturach 


Pyty  grubo 


wypatki 

Miolorw 

Przosiowanio 
PyJy  środnte 


Frakcjo  b.drobno 
<25  mosh 


r 

Proces  metalurgiczny 


Goz 


Pyły  drobne 


Rys.  10.17.  Schemat  procesu  przeróbki  mechanicznej  zużytych  baterii  typu  Ni-MH  [13] 

Materiał  magnetyczny  jest  poddawany  procesowi  termicznemu  celem  usunięcia 
części  organicznych,  które  przywarły  do  fragmentów  metalicznych.  Pozostałość  jest 
ponownie  rozdrabniana,  a  następnie  przesiewana  przez  sita  celem  wydzielenia  trzech 
frakcji.  Zgrubna  frakcja  (+16  mesh),  frakcja  pośrednia  (-16  +  24  mesh)  oraz  frakcja 
najdrobniejsza  (-24  mesh).  Tabela  JO.  13  podaje  skład  chemiczny  poszczególnych  pro¬ 
duktów  procesu  mechanicznego  rozdrabniania. 

Tabela  10.13 


Skład  chemiczny  (%  tnas.)  produktów  procesu  rozdrabniania  [13] 


Numer  Trakcji 

Masa.  [g] 

Ni 

Co 

RE* 

Fe 

1  (wodorotlenek  niklu.  Ni-Re) 

145,4 

50,8 

8.9 

7,1 

0.9 

2  (żywice,  plastyk,  papier) 

46,5 

— 

— 

— 

— 

3  (obudowa  stalowa) 

56,5 

7,3 

0.1 

— 

91,1 

4  (obudowa  stalowa) 

2,5 

60,5 

0,9 

0,4 

29,0 

5  (porowaty  nikiel) 

51,7 

m 

1.5 

1.6 

RE*  -  metale  ziem  rzadkich 


Jak  widać  cenne  pierwiastki  kumulują  się  przede  wszystkim  we  frakcjach  nr  1, 4  i  5. 
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10.2*2.3.  Procesy  hydromctnlurgicznc 

wykorzystywane  do  przerobu  zużytych  baterii 

Podstawowym  zadaniem  procesu  hydromctalurgiczncgo  jest  usunięcie  niepożąda¬ 
nych  pierwiastków  (Fe,  Zn,  Al)  na  drodze  chemicznej.  Ponieważ  przypuszcza  się, 
że  obok  baterii  typu  Ni-MH  mogą  przez  przypadek  pojawić  się  baterie  Ni-Cd,  wobec 
lego  zanieczyszczeniem  może  być  także  Cd;  ponadto  może  pojawić  się  miedź.  Zada¬ 
niem  (ego  procesu  będzie  rozdział  głównych  składników  baterii,  a  mianowicie  Ni  i  Co 
i  otrzymanie  tych  metali  w  stanie  czystym. 

Pierwszym  etapem  procesu  było  ługowanie  za  pomocą  kwasu  siarkowego,  kwasu 
solnego  i  węglanu  anionu.  Wyniki  procesu  ługowania  zawiera  tabela  10.14. 


Tubelii  10.14 

Stopień  ekstrakcji  składników  ze  zużytych  baterii 
w  zależności  od  rodzaju  czynnika  ługującego  [I3j 


Matcriul  wyjściowy 

%  Ni 

%  Co 

%  RE* 

%  Fc 

%  Al 

%  Zn 

Miklcrikil  wyjściowy 

47,1 

9,55 

21,62 

0,27 

1,20 

0,60 

Efektywność  ługowaniu: 

h2so4 

98 

97 

92% 

93 

94 

94 

Ha 

98 

94 

97% 

92 

<99 

<99 

(NH,)>CO, 

31 

27 

0,6% 

0,47 

— 

— 

ItU*  -  ntciulc  ziem  rzadkich 


Jak  widać  z  powyższej  tabeli,  kwas  siarkowy  oraz  kwas  solny  charakteryzuje  się 
bardzo  dużą  szybkością  ługowania.  Natomiast  interesujący  jest  przypadek  ługowania 
za  pomocą  węglanu  amonu,  który  charakteryzuje  się  matą  szybkością  ługowania,  ale 
jest  to  ługowanie  w  dużym  stopniu  selektywne.  Z  punktu  widzenia  ekonomii  procesu 
najlepszym  czynnikiem  ługującym  będzie  kwas  siarkowy. 

10.2.2.4.  Separacja  metali  ziem  r/adkich  (RE) 

Oddzielenie  pierwiastków  ziem  rzadkich  od  roztworu  ługującego  przeprowadzono 
za  pomocą  metody  polegającej  na  utworzeniu  podwójnej  soli,  która  charakteryzuje  się 
małą  rozpuszczalnością.  Roztwór  po  ługowaniu  został  zadany  siarczanem  sodu 
Na2SOą  i  w  efekcie  wydzieliła  się  sói  podwójna  NaRE(S04)2  *  H20  (sole  zawierające 
więcej  niż  jeden  kation  lub  więcej  niż  jeden  anion).  Otrzymana  sól  jest  poddawana 
procesowi  rozdziału  na  poszczególne  pierwiastki. 

10.2.2.5.  Separacja  innych  domieszek 

Przeprowadzano  badania  nad  oddzieleniem  Zn  i  Cu  od  niklu.  Zn  i  Cu  mogą  zostać 
oddzielone  od  Ni  i  Co  przy  pil  =  2-3  przez  wydzielanie  ich  w  formie  siarczku.  Po 
dodaniu  siarczku  sodu  Na2S  wydziela  się  siarczek  miedzi. 
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10.2.2.6.  Elektrolityczne  wydzielanie  Ni  i  Co 

Po  usunięciu  metali  ziem  rzadkich  i  innych  zanieczyszczeń  (Cu,  Zn)  w  roztworze 
pozostaje  Co  i  Ni,  które  wydzielamy  przez  elektrolizą  roztworu. 

Rysunek  10.18  pokazuje  schemat  aparatury  do  przeprowadzania  elektrolizy.  Ano¬ 
dą  jest  blacha  ołowiana,  natomiast  katoda  jest  z  niklu.  Przegroda  z  żywicy  rozdziela 
przestrzeń  anodową  od  katodowej,  co  zapobiega  zmianie  pH  w  obu  częściach  wanny 
i  pozwala  na  wymianą  anionów.  Elektrolit  byl  wprowadzany  do  przestrzeni  katodowej 
za  pomocą  pompy,  a  następnie  po  osadzeniu  na  katodzie  niklu  i  kobaltu  zasila  prze¬ 
strzeń  anodową. 


Rys.  10.18.  Schemat  aparatury  do  badań  nad  elektrolizy  metali  [13] 

Otrzymany  osad  na  katodzie  zawierał  80,3%  Ni  i  19,3  %  Co,  co  oznacza,  że  te  dwa 
metale  stanowiły  99,6%.  Jest  to  czystość  wystarczająca  do  powtórnego  użycia  stopu  do 
budowy  nowych  ogniw. 

W  podsumowaniu  można  stwierdzić,  że  mechaniczne  rozdrabnianie  baterii  typu 
Ni-MH  jest  niezbędne,  aby  następnie  przejść  do  mechanicznej  obróbki  materiału  (prze¬ 
siewanie,  separacja  magnetyczna).  Jest  to  efektywny  sposób  separacji  wstępnej,  który 
pozwala  na  wydzielenie  materiałów  użytecznych  do  dalszej  przeróbki.  Metale  ziem 
rzadkich  (RE)  są  oddzielane  z  roztworu  po  ługowaniu  za  pomocą  metody  podwójnej 
soli.  Ni  i  Co  wydziela  się  na  drodze  elektrolitycznej,  a  otrzymany  stop  jest  na  tyle  czy¬ 
sty,  aby  mógł  zostać  ponownie  zastosowany. 

Schemat  ideowy  obiegu  materiałów  zakładu  przerabiającego  baterie  Ni-MH  poka¬ 
zuje  rysunek  10.]  9. 
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Rys.  10. 19.  Schemat  zakładu  przerabiającego  zużyte  baterie  typu  Ni-MH  [13] 

10.2.3.  Odzysk  metali  z  zużytych  baterii  typu  AB2 

Do  badań  nad  recyklingiem  baterii  Ni-MH  typu  AA  wybrano  wyroby  dwóch  pro¬ 
ducentów.  Każda  bateria  waży  około  24  g  i  zawiera  ujemną  elektrodę,  która  jest  wyko¬ 
nana  ze  związku  międzymetalicznego  typu  AB2.  Skład  tych  baterii  podaje  tabela  10.15. 


Tabela  10.15 

Skład  baterii  typu  AA  pochodzących  od  dwóch  producentów  [14| 


Producent 

Elektroda  ujemna 

Elektroda  dodatnia 

%  Ni-Co  Ti-V-Zr  podkładka 

ogniwa 

%  Ni-Co  podkładka 

ogniwa 

1 

24%  54%  42%  siatkaNi 

21%  fi2%  folia  Fc 

2 

30%  43%  .  47%  siatkaNi 

33%  59%  wcina  Ni 

Elektroda  dodatnia  w  przypadku  producenta  nr  1  to  21%  mas.  udziału  w  masie 
baterii.  Zawiera  ona  perforowaną  folię  z  żelaza,  która  stanowi  podkładkę  pod  warstwę 
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sproszkowanych  wodorotlenków  kobaltu  i  niklu.  Ta  właśnie  podkładka  z  perforowanej  folii 
Fe  stanowi  8%  całkowitej  masy  wewnętrznej  baterii.  Natomiast  wytwórca  baterii  nr  2 
produkuje  inne  elektrody  dodatnie,  a  mianowicie  z  włókniny  niklowej.  Próby  przeprowa¬ 
dzono  z  bateriami,  z  których  zdjęto  obudowę  stalową,  aby  zmniejszyć  zawartość  żelaza. 

10.2.3.1.  Próby  ługowania 

Wstępne  próby  ługowania  prowadzono  z  bateriami  od  wytwórcy  nr  I ,  przy  czym 
czynnikiem  ługującym  były  roztwory  2M  H2S04,  4M  HC1  i  4M  HN03.  W  każdym 
doświadczeniu  wnętrze  baterii  o  wadze  około  16,5  g  było  ługowane  w  500  ml  roztworu 
kwasu  przez  6  godzin,  przy  czym  nic  mieszano  roztworu.  Wyniki  tych  doświadczeń 
prezentuje  tabela  10.16.  Żelazo  i  nikiel  ługują  się  prawic  do  końca  w  kwasic  azoto¬ 
wym,  podczas  gdy  ługowałność  innych  pierwiastków  pozostaje  na  niskim  poziomic. 
Podgrzanie  roztworów  przyspiesza  proces  ługowania.  Metale  o  wysokiej  temperaturze 
topienia  (Cr,  V,  Ti,  Zr)  najlepiej  się  ługują  w  gorącym  kwasic  solnym  (HC1). 

Tabela  10.1 6 

Zależność  stopnia  ekstrakcji  składników  zużytych  baterii  od  temperatury  i  rodzaju  kwasu  [15] 


Rodzaj 

Temp 

Stopień  ekstrakcji,  % 

kwasu 

(°Q 

Co  Ni 

Fe 

Cr 

V 

Ti 

Zr 

HCI 

25 

28,1 

19,3 

9,8 

4,7 

6,7 

16,1 

10,8 

(4M) 

75 

88,4 

76,5 

53.8 

68,9 

69,9 

17,5 

62,9 

HtSOj 

25 

32,0 

24,2 

11,8 

2,2 

3,5 

8,7 

6.4 

(2M> 

75 

58,3 

54,4 

49,6 

19,1 

22.4 

35,4 

31,8 

hno3 

25 

48,9 

86,4 

94,6 

0 

5,3 

18,9 

10,0 

(4M) 

75 

77,1 

100 

97.5 

25,6 

31,9 

48,1 

43,4 

10.2.3.2.  Ekstrakcja  metali  z  roztworu 

Przeprowadzono  próby  ekstrakcji  metali  z  roztworu  po  ługowaniu  za  pomocą  HC1. 
Badano  wpływ  długości  czasu  mieszania  na  efektywność  ekstrakcji  przy  użyciu  wy¬ 
mieniacza  jonowego  D2EHPA(  Di-2  cthylhcxyl  phosphoric  acid)  rozpuszczony  w  roz¬ 
tworze  kerazyny.  Próby  te  przeprowadzono  z  roztworami  otrzymanymi  po  ługowaniu 
baterii  nr  1  oraz  nr  2,  przy  czym  nie  ustalano  pH  roztworów. 

Roztwór  nr  1  zawierał: 

Co  -  3,9  g/l;  Cr  -  2,3  g/l;  Fe  -  0,21  g/l;  Ni  -  36,1  g/l; 

Ti  -  4,7  g/l;  V  -  6,8  g/l  oraz  Zr  -  7,5  g/ł. 

Roztwór  nr  2  zawierał: 

Co  -  2,1  g/ł;  Cr  -  0,85  g/l;  Fe  -  0,18  g/l;  Ni  -  17,5  g/l; 

Ti  -  1 ,9  g/l;  V  -  2,5  g/l;  Zr  -  3,3  g/ł  oraz  Al  -  0,34  g/i. 
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Rysunek  10.20  ilusirujc  stopień  odzysku  tych  metali  z  roztworów.  Ekstrakcja 
cyrkonu  zachodzi  bardzo  szybko  i  zostaje  zakończona  w  czasie  krótszym  niż  15  min 
w  przypadku  roztworu  nr  I ,  natomiast  w  przypadku  roztworu  nr  2  ten  czas  nic  przekra¬ 
cza  5  min.  Stosunkowo  dobrze  zachodzi  ekstrakcja  Ti,  ale  stężenie  innych  metali  pozo¬ 
staje  prawic  na  niezmienionym  poziomie,  nawet  wówczas,  gdy  intensywne  mieszanie 
przedłuży  się  do  30  minut. 


. a  Co 

—o  o 


Rys.  H1.20.  Zależność  pomiędzy  ilością  metali  w  roztworze 
a  czasem  procesu  (producent  1)  [15] 


Natomiast  ekstrakcja  z  tych  roztworów  przy  kontroli  pH  wydaje  się  zachodzić  ze 
znacznie  lepszym  skutkiem.  Dla  pH  ustalanych  powyżej  1  za  pomocą  NaOH  i  NH4OH 
otrzymano  bardzo  interesujące  wyniki.  W  przypadku  użycia  NaOH  98%  Zr  i  96%  Ti 
zostało  wyekstrahowane  już  po  15  sekundach  mieszania. 

Oprócz  tego  ponad  55%  V  zostało  wyekstrahowane  po  30  minutach  intensywnego 
mieszania.  W  przypadku  użycia  NH^OH  otrzymano  następujące  wyniki  po  15  sekun¬ 
dach  intensywnego  mieszania:  wyekstrahowano  92%  Zr  i  89%  Ti. 

10.2.4.  Technologia  firmy  Batrcc 

Technologia  tej  firmy  jest  przeznaczona  do  przerobu  różnego  rodzaju  baterii,  przy 
czym  większość  wsadu  stanowiły  tzw.  „suche  baterie”.  Są  dwa  typy  baterii  „suchych”. 
W  jednym  z  nich  elektroda  dodatnia  składa  się  z  pręta  węglowego  otoczonego  miesza¬ 
niną  węgla  i  tlenku  manganu(l  V),  a  katodą  jest  cynk.  Elektrolitem  w  takich  bateriach 
jest  saimiak  (NH^CI)  z  dodatkami  chlorku  cynku  (ZnCii)  oraz  chlorków  takich  metali 
jak:  Hg,  Pb,  Cd  i  In,  które  zapobiegają  korozji  i  poprawiają  sprawność  baterii.  W  dru¬ 
gim  typie  baterii  (baterie  alkaliczne)  elektrodą  dodatnią  jest  mosiądz  pokryty  cyną 
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i  otoczony  mieszaniną  KOH  +  Zn,  a  elektrodą  ujemną  jest  obudowa  stalowa  pokryta 
niklem,  do  której  przytwierdzona  jest  warstwa  Mn02.  Reakcje  zachodzące  w  takim 
ogniwie  to: 

anoda:  Zn  +  20H“  =  ZnO  +  H20  +  2<f  ( 1  0.6  1 ) 

katoda:  2Mn02  +  H20  +  2e"  =  Mn203  +  20H~  ( 1 0.62) 

Tc  baterie  także  zawierają  niewielkie  dodatki  rtęci  lub  innych  metali  (Pb,  Cd,  In), 
które  poprawiają  ich  sprawność  i  zapobiegają  korozji. 

Schemat  ideowy  procesu  do  przerobu  lego  typu  baterii  obrazuje  rysunek  10.21. 
Zużyte  baterie  bez  żadnej  obróbki  wstępnej  są  ładowane  do  pieca  szybowego.  W  piecu 
szybowym  baterie  przebywają  około  czterech  godzin  w  temperaturach  300  °C  (góra 
pieca)  -  750  °C  (dół  pieca). 
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Uys.  1(1.21.  Schemat  procesu  przerobu  zużytych  baterii  firmy  lintrec  [I5J 

W  piecu  zachodzi  piroliza  organicznych  składników  baterii  oraz  odpędzenie  rtęci. 
Rtęć  pochodzi  z  tych  baterii,  które  zawierają  ten  pierwiastek.  Gazy  procesowe  z  pieca 
szybowego  są  dopalane  w  komorze  w  temperaturze  1000  “C,  a  następnie  po  schłodze¬ 
niu  oczyszczane  na  mokro  w  skrubcrzc.  Szlamy  ze  skrubera  mogą  zawierać  rtęć  i  dlate¬ 
go  są  prażone  w  specjalnym  piecu  celem  jej  odpędzenia.  Po  odpędzeniu  rtęci  szlamy  są 
zawracane  do  pieca  szybowego. 

Baterie  po  pirolizie  są  ładowane  do  pieca  indukcyjnego,  gdzie  następuje  ich  topie¬ 
nie  oraz  redukcja  tlenków  metali  (Mn02,  ZnO,  FeO, ...)  w  temperaturze  1500  °C. 

Wsadem  do  pieca  indukcyjnego  oprócz  wyprażonych  baterii  jest  koks  i  Mn02. 
W  temperaturze  procesu  topi  się  stop,  którego  głównym  składnikami  są  żelazo  i  man¬ 
gan,  a  oprócz  tego  tworzy  się  żużel.  Natomiast  cynk,  kadm,  ołów  odparowują  i  są 
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wyłapywane  w  kondensatorze  rozbryzgowym,  przy  czym  rozbryzgiwanym  metalem 
jest  cynk.  Aby  przeciwdziałać  rcoksydacji  par  cynku,  przejście  pomiędzy  piecem  in¬ 
dukcyjnym  a  kondensatorem  jest  ogrzewane. 

Tabela  10.17  podaje  przybliżone  masy  poszczególnych  składników  i  otrzyma¬ 
nych  produktów  w  odniesieniu  do  tony  przerobionych  baterii. 


Tabelo  10.17 

Skład  windowanych  baterii  i  masy  produktów  [16] 


1000  kg  zużytych  baterii  składa  się  z: 

Produkty 

Substancje  organiczne  50- KM)  kg 

Stop  Fe-Mn  -390  kg 

Grafit  50-100  kg 

Cynk  -2tK)  kg 

Woda  50- KM)  kg 

Rtęć  -  1.5  kg 

Solc  (chlorki)  50- KM)  kg 

Żużel  -  50  kg 

Metale  -600  kg 

Reszta:  gazy  procesowe  i  pyły 

Elektrolity  50  kg 

Gazy  procesowe  były  pierwotnie  odpylane,  a  CO  podawany  do  pieca  szybowego, 
gdzie  byl  spalany.  Obecnie  gazy  procesowe  z  pieca  indukcyjnego  są  bezpośrednio  po¬ 
dawane  do  pieca  szybowego  [16].  Produktami  procesu  są: 

-  stop  Fc-Mn,  który  zawiera  25-40%  Mn, 

-  cynk  metaliczny,  klóry  zawiera  99,0%  Zn, 

-  rtęć  (po  rafinacji),  klóra  zawiera  99,995%  Hg, 

-  żużel  spełniający  test  lugowalności  -  dopuszczony  do  budowy  dróg. 

Zakład  firmy  Batrcc  spełnia  wszystkie  bardzo  restrykcyjne  normy  emisji  substancji 
szkodliwych,  które  obowiązują  w  Szwajcarii.  Przykładowo  tabela  10.18  zawiera  dane 
dotyczące  czystości  gazów  procesowych  wypuszczanych  przez  zakład  do  atmosfery. 

Tabela  10.18 

Porównanie  składu  gazów  procesowych  (po  oczyszczeniu)  wypuszczanych  do  otoczenia  [16] 


Substancja 

Obowiązująca  norma 

Emisja  zakładu 

Tlenek  węgla,  mg/m1 

— 

2-16 

Tlenek  azotu,  g/h 

1000 

720 

Węgiel  (sumaryczny),  mg/m* 

20 

<2 

Rtęć,  mg/m1 

0,1 

— 

Drobne  pyły.  ing/ni1 

20 

0.087+0,022 

Dioksyny  lub  furany.  ng/m1 

0,1 

0,017 
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Zdolność  produkcyjna  zakładu  wynosi  4000  Mg/rok,  przy  czyni  3200  Mg  stano¬ 
wią  baterie  różnego  typu,  a  oprócz  tego  zakład  utylizujc  różne  odpady  (amalgamaty 
dentystyczne,  wkłady  Illtrów  do  wyłapywania  rtęci,  termometry  rtęciowe,  przełączniki 
rtęciowe,  ilp.)  zawierające  metale  ciężkie. 

10.2.5.  Zastosowanie  technologii  Ausmclt 
do  przerobu  zużytych  baterii  Ni-Cd 

Technologia  Ausmelt  znalazła  szereg  zastosowań  w  metalurgii  metali  nieżelaz¬ 
nych  i  należy  do  nowej  generacji  metod  wytwarzania  reaktorów  zapewniających  in¬ 
tensywny  przebieg  procesów  topienia  koncentratów  różnych  metali  (Zn,  Pb,  Cu,  Sn). 

Obecnie  prowadzone  są  badania  w  skali  pilotażowej  nad  zastosowaniem  tego  reak¬ 
tora  do  przerobu  zużytych  baterii.  Rysunek  10.22  ilustruje  schemat  reaktora  Ausmelt. 


kolumna  lancy 


mechanizm 
napędowy  lancy 


pioc  Ausmelt 


pozy  procesowa 


lanca  Ausmoll 
powietrze  wtórne 


Rys.  10.22.  Schemat  reaktora  Ausmclt  [17] 

Najważniejszym  elementem  tej  technologii  jest  pionowa  lanca  zanurzona  w  war¬ 
stwie  żużla,  Żużel  jest  intensywnie  mieszany  przez  wdmuchiwany  przez  lancę  dmuch, 
którym  jest  powietrze  wzbogacone  w  tlen,  potrzebne  do  spalania  paliwa  (olej,  gaz,  wę¬ 
giel)  wprowadzanego  równocześnie  przez  lancę.  Duża  szybkość  wprowadzanego  dmu¬ 
chu  sprawia,  że  lanca  jest  intensywnie  schładzana,  co  powoduje  powstawanie  warstew¬ 
ki  skrzepłego  żużla  na  jej  powierzchni  zewnętrznej.  Warstewka  ta  chroni  lancę 
przed  korozją.  Spalane  paliwo  dostarcza  niezbędnego  ciepła  do  prowadzenia  procesu, 
a  stosunek  tlcn-olej  określa  potencjał  tlenu  w  spalinach.  W  konsekwencji  reaktor  może 
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pracować  zarówno  w  atmosferze  utleniającej,  jak  i  redukcyjnej.  Wsad,  topniki  i  węgiel 
potrzebny  do  redukcji  są  podawane  przez  odpowiednie  okna  wsadowe  umieszczone  na 
sklepieniu  reaktora.  Zamiast  węgla  możliwe  jest  podawanie  czynnika  nasiarczająccgo, 
którym  jest  na  przykład  piryt.  Rysunek  10.23  ilustruje  schemat  procesu  do  przerobu 
baterii  Ni -Cd. 


Zużyte  baterie  +  piryt 
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Skruber  dla  dwutlenku  siarki 


Oczyszczone  gazy 


Rys.  10.23.  Schemat  instalacji  pilotażowej  Jo  przerobu  zużytych  baterii  Ni-Cd 

W  ramach  przeprowadzonych  prób  przerobiono  4,5  Mg  baterii  niklowo-kadmo¬ 
wych  o  różnych  składach  chemicznych.  Baterie  były  zcszrotowanc,  a  ich  uśredniony 
skład  chemiczny  podaje  tabela  10.19. 


Tabela  10.19 

Skład  chemiczny  (%  mas.)  baterii  Ni-Cd  przeznaczonych  do  przerobu  |I7] 


Składniki 

Ni 

Fc 

Cd 

Cu 

S 

BBB 

Co 

SiO; 

CaO 

AlAi 

Baterie  nr  1 

17.0 

27,0 

20 

0,1 

0,9  2.4 

1.6 

0.2 

0,3 

0,4 

Baterie  nr  2 

o  3 

0,5 

0,2 

0.1 

0,1 

Proces  prowadzony  byl  w  temperaturze  1250  °C  z  dodatkiem  pirytu  i  krzemion¬ 
ki.  Nikiel  i  kobalt  kumulowały  się  w  kamieniu,  natomiast  kadm  z  uwagi  na  wysoką 
prężność  przechodził  do  fazy  gazowej  i  byl  wyłapywany  w  układzie  odpylającym. 
Otrzymany  żużel  spełnia  testy  lugowalności  i  może  być  .użyiyodo^budowy-adróg  lub 
składowany. 
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Reakcje  zachodzące  w  warstwie  żużla  są  następujące: 


Ni(OH)2  =  NiOżltód  +  H20^  (10.63) 

9NiOżużei  +  7FcS  =  3Ni3S2  +  7FeOiużol  +  S02(gaz)  (10.64) 

CoOyj^i  +  FcS  —  CoSfcu,,^  +  FcOjy^i  (10.65) 

Z  przerobionych  4,5  Mg  baterii  otrzymano  2  Mg  kamienia,  3,2  Mg  żużla  oraz  0,8  Mg 
pyłów  kadmowych.  Na  każdy  kilogram  przerobionych  baterii  zużyto  0,24-0,38  kg  pi¬ 
rytu.  Skład  chemiczny  otrzymanych  produktów  zawiera  tabela  10.20. 


Tabela  10.20 

Średni  skład  (%  mas.)  kamienia,  żużla  i  pyłów  kadmowych  [17] 


Produkt 

Ni 

Fe 

Cd 

Cu 

S 

Co 

Si02 

CaO 

c 

Kamień 

36,7 

36,5 

0,08 

1.0 

21,3 

1.7 

- 

— 

— 

- 

Żużel 

0,53 

35,8 

0,02 

0,04 

1.3 

36,3 

4,7 

— 

■  i 

BH 

Pyły  kadmowe 

0,05 

K9 

62,7 

0,04 

3,8 

E9 

tm 

15,4 

1,67 

Przetwarzanie  zużytych  baterii  niesie  ze  sobą  niebezpieczeństwo  powstawania 
dioksyn  i  furanów,  ponieważ  w  skład  baterii  wchodzą  masy  plastyczne  i  związki  chlo¬ 
ru.  W  związku  z  tym  schładzanie  gazów  było  bardzo  szybkie  230-430  °C/s,  co  zapo¬ 
biega  tworzeniu  się  tych  toksycznych  związków.  Stwierdzono,  że  obecność  organicz¬ 
nych  związków  chloru  jest  poniżej  granicy  wykrywalności  (<  0,04  mg/m3).  Związki 
te  są  prekursorami  dioksyn  i  furanów,  stąd  jest  mało  prawdopodobne,  aby  mogły  się 
utworzyć  w  ilościach  możliwych  do  wykrycia.  Ponadto  obecność  nawet  niewielkiej 
ilości  siarki  w  gazach  działa  inhibitująco  na  proces  tworzenia  się  dioksyn  i  Furanów. 
Otrzymany  żużel  spełnia  testy  lugowalności  i  może  być  zużyty  w  budownictwie  lub 
składowany. 

10.2.5.1.  Ekonomiczne  uwarunkowania  procesu 

Przerób  baterii  może  być  działalnością  opłacalną  pod  warunkiem,  że  skala  przed¬ 
sięwzięcia  będzie  odpowiednio  duża.  Niestety  ilość  dostępnych  do  przerobu  zużytych 
baterii  jest  w  najlepszym  razie  rzędu  kilku  tysięcy  ton  w  skali  roku  i  (o  w  przypadku, 
gdy  zbieranie  zużytych  baterii  stanie  się  powszechnie  praktykowanym  nawykiem,  laka 
skala  przedsięwzięcia  nigdy  nic  zapewni  pełnej  opłacalności  i  stąd  konieczne  jest  czę¬ 
ściowe  dofinansowanie  przedsiębiorstwa  przez  producentów  baterii.  Innymi  słowy 
cena  baterii  musi  zawierać  premię  dla  przedsiębiorstw  zajmujących  się  recyklingiem 
lego  produktu. 
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Innym  wyjściem  jest  powiększenie  skaii  procesu  o  przerób  różnego  rodzaju  mate¬ 
riałów  odpadowych,  które  zawierają  metale  szlachetne  (np.  złom  elektroniczny),  oraz 
innych  rodzajów  baterii  (Ni-MH,  baterie  litowe). 


10.3.  Odzysk  metali  ziem  rzadkich 

Dynamiczny  rozwój  przemysłu  elektronicznego  sprawia,  że  rośnie  ilość  złomowa¬ 
nych  urządzeń  tego  typu.  Z  uwagi  na  miniaturyzację  sprzętu  elektronicznego  jego  ele¬ 
menty  mają  bardzo  skomplikowaną  strukturę,  co  oznacza,  że  użyte  do  ich  budowy  me¬ 
tale  i  ich  związki  są  w  stanic  rozproszonym.  To  będzie  wymagać  opracowania  elastycz¬ 
nych  technologii  polegających  na  bardzo  wysublimowanych  procesach  pozwalających 
na  separację  metali  lub  ich  związków.  Dobrym  przykładem  obrazującym  tę  tezę  jest 
konieczność  odzysku  metali  rzadkich,  które  oznaczamy  symbolem  „RE”  (RE  =  Rare 
Earlh).  Metale  ziem  rzadkich  wchodzą  w  skład  stopów,  z  których  produkowane  są  ma¬ 
gnesy  stałe  (Nd2FcHB,  Sm2Co5,  Sm2Coi7).  Magnesy  te  służą  do  produkcji  twardych 
dysków  do  komputerów  i  dekoderów  telewizji  satelitarnej,  przenośnych  odtwarzaczy 
muzyki  o  bardzo  małych  wymiarach,  siłniczków  do  wytwarzania  wibracji  w  telefonach 
komórkowych  oraz  baterii  typu  Ni-MH  nowej  generacji.  Dla  przykładu,  produkcja  ma¬ 
gnesów  neodymowych  jest  bardzo  kosztowna  między  innymi  z  uwagi  na  wysoką  cenę 
metali  ziem  rzadkich.  Ponadto  metale  ziem  rzadkich  (rodzina  Iantanowców)  nic  różnią 
się  w  istotnym  stopniu  właściwościami  chemicznymi,  co  stwarza  duże  trudności  pod¬ 
czas  ich  rozdziału.  Tak  się  składa,  że  zasoby  rud  zawierających  metale  ziem  rzadkich 
znajdują  się  w  Chinach  (90%),  natomiast  ich  zużycie  skupia  się  w  całości  w  krajach 
wysoko  rozwiniętych.  Stąd  bierze  się  konieczność  recyklingu  tych  metali.  Jak  dotąd 
metale  tc  nie  są  odzyskiwane  w  skali  przemysłowej,  natomiast  prowadzi  się  badania 
nad  optymalną  technologią  ich  odzysku.  Skała  problemu  nic  jest  duża  i  dotyczy  około 
10  000-15  000  Mg  złomu  w  skali  roku,  przy  czym  przypuszcza  się,  że  ilość  la  będzie 
w  przyszłości  znacznie  większa. 


10.3.1.  Odzysk  neodymu  ze  złomu  magnesów  typu  FeMNd2B 
metodą  chlorowania 

Większość  złomu  stałych  magnesów  neodymowych  powstaje  podczas  ich  produk¬ 
cji  /.  odpowiednich  proszków  (około  50%). 

Wykorzystując  bardzo  duże  powinowactwo  metali  ziem  rzadkich  do  chloru,  złomy 
możemy  chlorować,  przy  czym  czynnikiem  chlorującym  jest  chlorek  żclaza(II): 

2Nd  +  3FeCi2  -  3Fc  +  2NdCf3  (J0.66) 

Zmiana  standardowej  energii  swobodnej  tej  reakcji  jest  tak  duża  (rys.  10.24),  że 
praktycznie  cały  neodym  zawarty  w  stopie  przechodzi  w  NdCł3.  W  przypadku  gdy  złom 
jest  utleniony,  to  proces  chlorowania  musimy  przeprowadzić  w  obecności  węgła: 

I/2Ndo03  +  3/2FeCI->  +  3/2C  =  NdCU  +  Fe  +  3/2CO  (10.67) 
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Rysunek  10.25  przedstawia  zakresy  stabilności  w  układzie  Nd-O-CI  w  temperatu¬ 
rze  800  °C. 


Rys.  10.24.  Zależność  zmiany  standardowej  energii  swobodnej  tworzenia  sit;  NdCtj 

od  temperatury  (reakcja  (10.66))  [5J 


Ing  Pcii 


Rys.  10.25.  Ziikrcsy  stabilności  w  układzie  Nd-O-Cl  w  temperaturze  800  °C  [18] 

W  przypadku  ciśnienia  chloru  określonego  przez  równowagą  w  układzie  Fc/FeCI2 
oraz  ciśnienia  tłenu  wyznaczonego  przez  równowagą  układu  C/CO  {Pqo  =  0>01  MPa) 
stabilnym  związkiem  jest  NdCI2.  Innymi  słowy  nawet  w  przypadku  złomów  utle¬ 
nionych  praktycznie  cały  neodym  zostanie  przekształcony  w  chlorek  neodymu(lll). 
Utworzony  w  wyniku  procesu  chlorowania  roztwór  FeCI2-NdCl3  można  łatwo  rozdzie¬ 
lić  za  pomocą  procesu  destylacji.  Ciśnienie  parcjalne  FeCl2  jest  trzy  rządy  wielkości 
wyższe  aniżeli  ciśnienie  chlorku  neodymu(lll).  Przeprowadzona  destylacja  roztworu 
FeCl2-NdCł2  [18]  w  temperaturze  1000  “C  potwierdziła  możliwość  separacji  NdCI2  od 
FeCI2,  co  ilustruje  tabela  10.21. 


Tiibclu  10,21 

Stężenie  Nd  i  Fe  we  frakcjach  kondensatu  osadzonych  w  kondensatorach 
o  różnych  temperaturach  podczus  destylacji  FcCU-NdCIj  [1S] 


%  Fe 

%  Nd 

%  Dy  %  B 

%  (Nd  +  Dy) 

Osad  usadzony  w  kondensatorze 
o  temperaturze  580-850  °C 

0,8 

82,4 

16,8 

99,2 

1.86 

Osad  osadzony  w  kondensatorze 
o  temperaturze  140-580  "C 

98,7 

0,7 

0,3  0,2 

1,0 

m 

Uzyskany  stopień  odzysku  neodymu  (Nd)  jest  bardzo  wysoki,  u  nieco  niższy 
w  przypadku  dysprozu  (Dy),  co  ilustruje  tabela  10.22. 

Tabela  10.22 

Sklud  złomu  wyjściowego  oraz  odpadu  pozostałego  po  procesie  [18] 


%  Fe 

%  Nd 

%  Dy 

Złom  wyjściowy 

61,16 

24,12 

4,47 

1,0 

Odpad  po  procesie 

79,43 

0,66 

0,18 

0,57 

10.3.2.  Metoda  rozdziału  metali  ziem  rzadkich 

Jak  już  wspomniano  zasadniczą  trudnością  w  odzysku  metali  ziem  rzadkich  jest 
ich  separaaja  z  uwagi  na  bardzo  podobne  właściwości  chemiczne.  Stąd  klasyczne  me¬ 
tody  rozdziału  nic  dajti  zadowalających  wyników.  Nowa  metoda  separacji  tych  metaii 
polega  na  połączeniu  redukcji  z  odparowaniem  związków  metali  ziem  rzadkich.  Metale 
ziem  rzadkich  (RE  =  Rare  Earth)  w  połączeniu  z  chlorem  występują  na  trzecim  stopniu 
utlenienia  REC13.  Natomiast  w  pewnych  warunkach  mogą  wystąpić  na  drugim  stopniu 
utlenienia  (RECi2).  Związki  typu  REC12  (RE  =  Nd,  Sm,  Eu,  Dy,  Tm,  Yb)  są  stabilne 
i  charakteryzują  się  znacznie  niższą  prężnością  (o  1-2  rzędy  wielkości)  aniżeli  odpo¬ 
wiednie  chlorki  typu  REC13.  Stąd  aby  doprowadzić  do  rozdziału  metali  ziem  rzadkich, 
należy  jeden  z  chlorków  REC13  przeprowadzić  do  RECU  i  przeprowadzić  odparowanie 
innego  RECf3  w  podwyższonej  temperaturze  i  obniżonym  ciśnieniu.  Przykładowo,  dla 
roztworu  SmCi3  -  NdCł3  takim  reduktorem  może  być  glin  (aluminium).  Rysunek  10.26 
ilustruje  zmianę  standardowej  energii  swobodnej  dla  reakcji  redukcji  trójchlorków 
neodymu  (Nd)  i  samaru  (Sm)  za  pomocą  glinu  do  NdCl2  i  SmCl2. 

Rysunek  10.26  pokazuje,  że  redukcji  może  utcc  SmG3,  natomiast  NdC!3  pozostanie 
nienaruszony.  Niestety  baza  danych  programu  HSC  for  Windows  [5]  nie  zawiera  da¬ 
nych  termodynamicznych  dla  NdCU  i  SmCl2  w  stanic  ciekłym  i  stąd  wykresy  na  rysun¬ 
ku  10.26  mogą  nieco  odbiegać  od  rzeczywistych  przebiegów.  Pod  wpływem  wysokiej 
temperatury  i  niskiego  ciśnienia  utworzony  NdC!3  zostanie  odparowany.  Odparowany 
NdCf3  osadza  się  w  kondensatorze  o  niższej  temperaturze  aniżeli  roztwór  NdCl3-SmCl2. 
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Przeprowadzone  badania  [18]  pokazały,  że  redukcja  SmCI3  do  SmCU  może  być  sku¬ 
tecznie  przeprowadzona  w  temperaturach  700-800  “C.  Natomiast  proces  odpędzenia 
z  roztworu  NdCl3  zachodzi  w  temperaturze  1 000  °C,  a  jego  kondensacja  w  temperatu¬ 
rach  730-750  °C.  Odpędzony  NdCl3  jest  wysokiej  czystości.  Rysunek  10.27  poglądowo 
obrazuje  wyniki  destylacji  roztworu  SmCU-NdCi.i  pod  obniżonym  ciśnieniem. 


100  200  300  400  500  600  700  600  900  1000 

Temperatura,  °C 


Kys.  10.26.  Zmiana  standardowej  energii  swobodnej  redukcji  trójchlorków  neodymu 
i  samaru  do  NdCU  i  SmCU  za  pomocą  glinu  [5] 


Uys.  10.27.  llozkUul  SmCU  i  NdCl3  w  funkcji  odległości  (temperatury)  od  zbiornika 
z  roztworem  SmCU-NdCI3  [I  8].  XKi;  jest  ułamkiem  molowym  neodymu  lub  samaru 

10.3.3.  Odzysk  neodymu  za  pomocą  ekstrakcji  ciekłym  magnezem 

Neodym  z  magnezem  tworzy  szereg  związków  międzymetalicznych  (rys.  10.28). 
co  sprawia,  że  układ  Nd- Mg  wykazuje  ujemne  odstępstwo  od  prawa  Raoulta.  W  kon¬ 
sekwencji  rozpuszczalność  neodymu  w  magnezie  jest  bardzo  duża.  Z  uwagi  na 
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relatywnie  niską  temperaturą  topienia  magnezu  proces  może  być  prowadzony  już 
w  temperaturze  około  800  °C. 

Proces  składa  siq  z  trzech  zasadniczy  cli  etapów  (rys.  10.29). 


300 1 - u - u - a - 1 

Mg  20  40  60  80  Nd 


Stężenie  Nd,  %mol. 


Rys.  10.28.  Układ  równowag  Mg-Nd  fi 9] 


Ztom  magnesów  Fe*Nd*B 


Ekstrakcja  Nd  deklym  Mg  ^ 


Cieki/  stop  Mg-Nd 
+sta1y  stop  f-eB 


Ciekły  stop  Mg-Nd 


Odparowanie  Mg 


Stoty  stop  Fo-8 


Magnez 


Neodym 


Rys.  10.29.  Schemat  procesu  odzysku  Nd  za  pomocą  ekstrakcji  ciekłym  magnezem  [I9J 

W  pierwszym  etapie  zachodzi  ekstrakcja  neodymu  za  pomocą  ciekłego  magnezu 
w  temperaturze  około  800  "C.  Żelazo  rozpuszcza  siq  w  magnezie  w  minimalnym  stopniu. 

W  konsekwencji  mamy  roztwór  Mg-Nd  z  niewidką  iłością  żcłaza  oraz  stały  roz¬ 
twór  żelaza  z  borem. 

W  drugim  etapie  następuje  rozdział  ciekłego  roztworu  Mg-Nd  od  stałego  roztwo¬ 
ru  Fc-B  w  wyniku  przepuszczenia  mieszaniny  przez  filtr  ceramiczny. 
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Trzeci  etap  lo  rozdział  neodymu  i  magnezu  w  wyniku  procesu  destylacji  pod  obni¬ 
żonym  ciśnieniem,  przy  czym  magnez  jest  zawracany  do  ekstrakcji  złomu.  Tabela 
10.23  zawiera  dane  dotyczące  procesu  ekstrakcji  złomu  stałych  magnesów  za  pomocą 
ciekłego  magnezu. 


Tultclu  10.23 

Parametry  procesu  ekstrakcji  neodymu  ze  złomu  przez  magnez  oraz  uzyskane  wyniki  [19] 


Temperatura,  "C 

T  T 

*  Mllp  ■  zflHII 

Skład  otrzymanego  stopu  Mg-Nd 

Skład  złomu  po  ekstrakcji 

Stopień 

wyckstr. 

% 

%  Nd 

%  Fe 

%  13 

%  Nd 

%B 

825 

611 

49.3 

1,6 

0,02 

0,07 

0.82 

99,8 

999 

934 

21.6 

2,26 

0,01 

2,15 

1.21 

93.1 

11)00 

927 

33,8 

0,70 

0.03 

1,57 

1,20 

95,0 

967 

845 

27.8 

0,78 

0,05 

0,43 

0,91 

98,6 

994 

923 

27,0 

0.37 

0,01 

2.46 

1.18 

92,1 

900 

822 

49,9 

0,45 

<0,01 

2,84 

1.24 

90,9 

1000 

920 

63,1 

0,90 

0,01 

1,86 

1,25 

94,0 

901 

830 

54.2 

0,41 

0,01 

4.83 

1,15 

84,5 

Stopień  ekstrakcji  neodymu  jest  bardzo  wysoki,  ale  proces  jest  długotrwały  i  wy¬ 
maga  dużego  nakładu  energii. 

Z  otrzymanego  stopu  Mg-Nd  odpędzamy  magnez,  przy  czym  proces  musi  pizebiegać 
pod  obniżonym  ciśnieniem,  jeśli  chcemy  osiągnąć  wysoką  efektywność.  Tabela  10.24 
zawiera  dane  dotyczące  warunków  destylacji  stopu  Mg-Nd  oraz  uzyskane  wyniki. 


Tniiela  10.24 

Skład  neodymu  otrzymanego  w  procesie  destylacji  stopu  Mg-Nd  pod  obniżonym  ciśnieniem  [19] 


Etap  procesu 

Skład  chemiczny  stopów  przed 
procesem  i  po  procesie  destylacji,  % 

Parametry  procesu  destylacji 

Nd 

Mg 

Fe 

B 

Stop  wyjściowy 

54.2 

45,5 

0,41 

0,01 

Stopy  po  destylacji 

97,7 

96.2 

<0,001 

0,049 

0,72 

0.76 

<0,002 

0,011 

850-1040  °C,  6  godzin 
850-1 040  "C,  2  godziny 

Odparowany  magnez  jest  również  relatywnie  czysty  (>99%).  Neodym  i  inne  me¬ 
tale  ziem  rzadkich  znajdują  coraz  szersze  zastosowanie  w  technice  i  dlatego  badania 
nad  odzyskiem  tych  metali  są  prowadzone  ze  względu  na  narastającą  ilość  złomu,  który 
trzeba  będzie  zacząć  przerabiać. 
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10.4.  Proces  DMEC  -  metoda  odzysku  i  rafinacji  metali 


The  U.S.  Burcau  of  Mines  opracowało  konstrukcję  elektrolizera  z  podwójną  mem¬ 
braną  DMEC  (Double  Membranę  Eleclrolytic  Celi)  do  otrzymywania  i  rafinacji  metali 
z  ich  złomów.  Składa  się  ona  z  podwójnej  membrany  przepuszczalnej  dta  anionów, 
która  oddziela  część  katodową  od  anodowej.  Membrany  te  są  nieprzepuszczalne 
dla  kationów  i  w  ten  sposób  jony  niechcianych  metali  nie  osadzają  się  na  katodzie. 
Metoda  ta  została  sprawdzona  zarówno  w  skali  półlcchnicznej,  jak  i  przemysłowej. 
Rysunek  10.30  pokazuje  schemat  wanny  elektrolitycznej  przedzielonej  dwiema  prze¬ 
grodami  przepuszczającymi  aniony. 


ELEKTROLIZA 


2o  — 


memb/ana 

anodowa 


anody 


4 


Mili 


f=n 


część 

anodowa 


»  %  J* 

,  2cr,  so. 


■  przoslrzoD  miedzy 


część 

katodowa 

20",  S04 


.Mę^+2e>»fytotvr5 


zonu]  czyszczenia 

4 - 


zużyły  lanolit 


zużyły 


membrana 

katodowa 


y  gaaai» 


halolil  oczyszczony 


procesy  fiydrametalurglczne 


elektrolit 


OCZYSZCZANIE  ELEKTROLITU 


Rys.  1030.  Zasada  działania  elektrolizera  z  dwiema  przegrodami 
przepuszczającymi  aniony  [20] 

Zadaniem  przestrzeni  pomiędzy  tymi  przegrodami  jest  niedopuszczenie  do  przej¬ 
ścia  niechcianych  domieszek  z  przestrzeni  anodowej  do  przestrzeni  katodowej.  Po¬ 
wstający  anolit  jest  następnie  oczyszczany  na  drodze  hydromclalurgiczncj,  aby  utwo¬ 
rzyć  katolit,  z  którego  wydziela  się  metal.  Zużyty  elektrolit  w  sposób  ciągły  przepływa 
przez  przestrzeń  między  membranami,  przejmując  z  tej  przestrzeni  kationy  i  w  ten  spo¬ 
sób  zapobiega  zanieczyszczeniu  katolitu.  To  co  osadza  się  na  katodzie  zależy  od  czy¬ 
stości  katołitu,  a  zastosowanie  podwójnej  przegrody  pozwala  na  osiągnięcie  bardzo 
dobrej  czystości.  Transport  domieszek  przez  pojedynczą  membranę  jest  funkcją  gra¬ 
dientu  stężenia.  Teoretycznie  transport  przez  przegrodę  anodową  nie  powinien  zacho¬ 
dzić,  natomiast  w  praktyce  niewielka  ilość  domieszek  przechodzi  prze  nią.  Te  śladowe 
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wielkości  zanieczyszczeń  są  z  lej  przestrzeni  wymywane,  np.  przez  przepływ  zużytego 
elektrolitu,  i  do  przestrzeni  katodowej  nic  przechodzi  z  nich  prawie  nic.  Dzieje  się  to  na 
skutek  tego,  że  gradient  stężeń  domieszek  pomiędzy  przestrzenią  między  membranami 
a  obszarem  katodowym  jest  minimalny.  Aniony  mogą  przechodzić  bez  przeszkód 
z  przestrzeni  katodowej  do  przestrzeni  anodowej  po  to,  aby  zapewnić  równowagę  elek¬ 
tryczną  elektrolitu.  Tablica  10.25  pokazuje  wartości  strumieni  poszczególnych  pier¬ 
wiastków  podczas  oczyszczania  złomu  kobaltowego. 


Tablica  10.25 

Transport  jonów  i  wody  przez  membrany  {20] 


Ni 

Cr 

Fe 

Cu 

Mo 

Cl 

H20 

Anulil,  g/i 

76 

10,9 

5,6 

1,1 

1,8 

151 

— 

Roztwór  plukujący,  g/l 

4,8 

0,33 

0,33 

0.017 

<0,001 

27,5 

— 

Katulit,  g/l 

0,02 

<0,001 

<0,001  <0,001 

<0,001 

34,6 

— 

Membrana  anodowa 

Ilość,  g 

0,19 

0,19 

0,011 

0,002 

-102 

-81 

Strumień  masy,  g/nr/d  zioń 

555 

31 

31 

1,8 

0,31 

-16650 

-13390 

Membrana  katodowa 

Ilość,  g 

0,12 

0,001 

0,01 

0,002 

0,002 

-108 

-40 

Strumień  musy,  g/nr/dzień 

19,6 

0,15 

1,4 

0,29 

03 

-17630 

-656(1 

Więcej  niż  3  g  niklu  przeszło  przez  przegrodę  anodową,  zaś  przez  membranę  kato¬ 
dową  tylko  0,12  g  niklu  przedostało  się  do  obszaru  katodowego.  Natomiast  tylko  ślado¬ 
we  ilości  innych  pierwiastków  dostały  się  do  przestrzeni  katodowej.  Bilans  materiało¬ 
wy  wskazuje  na  to,  że  jony  chloru  i  woda  przechodzą  przez  membranę  katodową,  po¬ 
tem  przez  przestrzeń  pomiędzy  membranami,  membranę  do  strony  anody  do  anolitu. 
Nie  obserwowano  migracji  kobaltu,  który  byl  przedmiotem  oczyszczania.  W  trakcie 
badań  wypróbowano  szereg  materiałów  na  membrany  pod  względem  stabilności  w  śro¬ 
dowisku  o  dużym  stężeniu  jonów.  Najlepszymi  membranami  okazały  się  le,  które  wy¬ 
twarzane  są  przez  Ionics  Incorporated  of  Watertown,  MA,  ponieważ  pracowały  przez 
okres  1200  h  bez  widocznych  oznak  zmiany  ich  charakterystyki. 

Technologia  DMEC,  analogicznie  jak  konwencjonalna  elektrorafinacja,  zużywa 
laką  samą  ilość  energii  elektrycznej  do  rozpuszczania  anody  i  do  wydzielania  metalu  na 
katodzie.  Anody  z  metalu  zanieczyszczonego  mogą  być  odlewane  lub  mogą  występo¬ 
wać  w  Formie  kawałków  umieszczonych  w  koszykach  o  specjalnej  konstrukcji. 

W  każdym  z  tych  przypadków  czystość  otrzymywanych  metali  jest  znacznie  wyż¬ 
sza  aniżeli  w  przypadku  elektrorafinacji  konwencjonalnej. 
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10.4.1.  Prototyp  komercyjnego  clcktrolizcra 

Prototyp  katody  o  wymiarach,  które  pasują  do  istniejących  standardowych  elcktro- 
lizcrów  pokazuje  rysunek  10.31.  Moduł  katodowy  został  wykonany  z  włókna  szklane¬ 
go  i  miał  następujące  wymiary  94  *  125  *  10,2  cm.  Moduł  ten  składa  się  z  przestrzeni 
katodowej  obłożonej  z  obu  stron  układem  dwóch  membran  o  efektywnej  powierzchni 
0,44  m2.  Katody  wykonane  z  blachy  nierdzewnej  o  powierzchni  1,8  nr  są  wkładane  do 
przestrzeni  katodowej  za  pomocą  dźwigu.  Anolit  cyrkulujc  wokół  modułu  katodowe¬ 
go,  podczas  gdy  w  cłcklrolizcrzc  konwencjonalnym  obmywa  bezpośredno  anodę.  Mo¬ 
duł  katodowy  wystaje  nad  powierzchnię  anolitu,  dzięki  czemu  można  swobodnie  ob¬ 
sługiwać  wylot  i  wlot  katolilu  oraz  wylot  i  wlot  elektrolitu  „płuczącego”  z  przestrzeni 
m  iędzymembranowej . 

Pierwsze  próby  przeprowadzono  w  clcktrolizcrzc  do  elektrorafinacji  miedzi,  gdzie 
wydzielano  kobalt  z  roztworu  ługującego,  którym  był  siarczanu  kobaltu.  W  czasie 
prób  wystąpiły  trudności  polegające  na  tym,  że  Co2+  utleniał  się  do  Co2*  i  w  efek¬ 
cie  następowało  wydzielanie  się  wodorotlenku  kobaltu  Co(OHXv  Wydzielanie  się  wo¬ 
dorotlenku  kobaltu  zostało  wyeliminowane  w  wyniku  zastosowania  bardziej  kwaśnego 
anolitu. 


Rys.  1031.  Fotografia  modułu  katodowego  [20] 

Do  tak  wysokiej  kwasowości  nic  powinno  się  doprowadzać  w  konwencjonalnej 
wannie,  ponieważ  wpływa  to  negatywnie  na  ilość  i  jakość  osadu  katodowego.  Podczas 
tego  eksperymentu  zużyty  katolit  byl  używany  jako  ciecz  płucząca  przestrzenie  mię- 
dzymembranowe,  aby  w  końcu  przejść  do  anolitu. 

Druga  próba  została  przeprowadzona  w  celu  zademonstrowania  różnorodnego  za¬ 
stosowania  tej  technologii  do  odzysku  metali  ze  złomów.  Na  katodzie  wydzielany  był 
kobalt  z  roztworu  siarczanu  kobaltu,  który  byl  dostarczony  przez  przemysł.  Reakcja 
anodowa  polegała  na  rozpuszczaniu  się  miedzi  w  cyrkulującym  anolicic  po  to,  aby  sy- 
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mulować  rozpuszczanie  się  metalicznego  złomu,  co  w  efekcie  dawało  końcowe  stęże¬ 
nie  miedzi  równe  88  g/l.  Elektrolit  płuczący  był  roztworem  kwasu  siarkowego,  który 
zawierał  20  g/l  H2S04,  Natomiast  katolit  zawierał  50  g/l  C0SO4.  Stopień  infiltracji  ko¬ 
baltu  do  przestrzeni  anodowej  i  miedzi  do  przestrzeni  katodowej  wyznaczono  przez 
analizę  chemiczną  cieczy  z  przestrzeni  międzymembranowej.  Rysunek  10.32  pokazuje 
otrzymane  wyniki  badań.  Mała  różnica  stężeń  Co  w  przestrzeni  międzymembranowej 
i  w  przestrzeni  anodowej  ogranicza  możliwości  przechodzenia  kobaltu  do  anolitu. 


Rys.  10.32.  Stężenia  kobaltu  i  miedzi  w  roztworze  przepływającym 
przez  przestrzeń  międzymembranową  [20] 


Rys.  10.33.  Zmiana  zawartości  kobaltu  w  anolicic  (CuSOj)  od  czasu  procesu  [20]. 
Skokowa  zmiana  zawartości  Co  sugeruje,  że  zanieczyszczenie  anolitu  powstało  w  wyniku 
przedostania  się  katoiitu  do  przestrzeni  anodowej  na  skutek  jego  rozbryzgu 

Rysunek  10.33  potwierdza  tą  tezę,  co  więcej  nic  obserwuje  się  wzrostu  zawar¬ 
tości  kobaltu  z  upływem  czasu.  Skokowa  zmiana  stężenia  kobaltu  została  prawdopo¬ 
dobnie  wywołana  rozbryzgiem  katoiitu  do  anolitu. 
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Olrzymany  kobalt  byl  bardzo  wysokiej  czystości,  chociaż  jego  struktura  była  den- 
drylyczna,  co  można  przypisać  zbyt  wysokiej  gęstości  prądowej  (460  A/nT).  Wydaj¬ 
ność  prądowa  wynosiła  83,2%,  a  napięcie  na  wannie  5,5  V.  Zużycie  energii  elektrycz¬ 
nej  odniesione  do  jednego  kilograma  kobaltu  wynosiło  średnio  5,9  kWh. 

10.4.2.  Recykling  nadstopów 

Nadstopy  są  używane  w  różnych  gałęziach  przemysłu.  Oblicza  się,  że  rocznie 
w  postaci  wyrzucanych  złomów  tracimy  bezpowrotnie  1600  ton  kobaltu  i  dlatego  prze¬ 
prowadzono  próby  odzysku  kobaltu  z  tych  odpadów.  Rysunek  10.34  ilustruje  schemat 
procesu  do  odzysku  kobaltu. 
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Rys.  10.34.  Schemat  procesu  przerobu  nadstopów  [20] 

Dwa  rodzaje  takich  odpadów  zostały  przebadane,  przy  czym  w  pierwszym  wypad¬ 
ku  stopiono  czyste  metale,  które  tworzą  nadstopy  oparte  na.  bazie  niklu  i  kobaltu.  Z  lak 
sporządzonego  stopu  odlano  anody  o  wymiarach  16x7x3  cm.  Skład  tych  anod  podaje 
tabela  10.26. 

Otrzymane  anody  są  rozpuszczane  elektrochemicznie,  a  anolit  poddano  szeregu 
operacjom  oczyszczającym  i  w  efekcie  otrzymano  skoncentrowany  katolit  kobaltu  oraz 
katolit  niklu.  Następnie  z  tych  dwóch  katolitów  w  osobnych  urządzeniach  wydzielono 
metaliczny  nikiel  oraz  kobalt,  przy  czym  w  przypadku  kobaltu  zastosowano  elektrolit 
chlorkowy  i  gęstość  prądu  430  A/m“.  Konsumpcja  energii  wynosiła  4,4  kWh/kg  kobal¬ 
tu  przy  wydajności  prądowej  94%.  Wynik  len  jest  znacznie  lepszy  od  lego,  jaki  osiąga 
się  podczas  tradycyjnego  procesu  otrzymywania  kobaltu.  Tabela  10.27  podaje  stężenie 
niektórych  pierwiastków  w  osadzie  kobaltu  otrzymywanym  na  katodzie  w  porównaniu 
ze  składem  kobaltu  będącego  zapasami  strategicznymi  USA. 
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Tabela  10.26 
Skład  (%  mas.)  anod  {20} 


Składnik 

Anoda  nr  1 

Anoda  nr  2 

Al 

0,96 

1,39 

C 

1,59 

0,06 

Co 

10,73 

19.80 

Cr 

14,32 

19,70 

Cu 

Ul 

0,04 

Fe 

5,07 

0,36 

Mn 

0,02 

0,42 

Mo 

4,48 

5,82 

Nb 

1,04 

- 

Ni 

54,90 

49,96 

Ta 

1,40 

— 

Ti 

1,12 

—  I—*1 

W 

2,12 

- 

Tabela  10.27 

Skład  chemiczny  kobaltu  kutodowego  {20} 


Nr  próby 

%  Co 

%  Ni 

%  Fe 

%  Mn 

%  Cu 

1 

99,89 

0,45 

0.25 

<0,0005 

<0,001 

2 

99,91 

0,039 

0,004 

<0,0(X)5 

0,00 1 

3 

99,90 

0,044 

0,004 

<0,0005 

<0.(X)1 

4 

99,90 

0,043 

0,014 

<0,0005 

<0,001 

5 

99,91 

0,040 

0,004 

<0,0005 

<0,00 1 

6 

99,89 

0,051 

0,008 

<0,0005 

<0,001 

Norma 

>99,85 

0,0044 

Zupusy  strategiczne 

9735 

C3 

0,110 

W  przypadku  niklu  przeprowadzono  podobne  jaróby,  przy  czym  elektrolitem  był 
chlorek  niklu,  a  gęstości  prądu  wynosiły  107,5  A/m"  i  215,0  A/m"  W  tych  warunkach 
uzyskano  98,3%  i  97,1%  wydajności  prądowej,  przy  czym  konsumpcja  energii  wynosiła 
odpowiednio  1 ,5  kWli/kg  Co  i  2,6  kWh/kg  Ni.  Analiza  otrzymanego  niklu  katodowego 
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pokazuje,  że  spełnia  on  wszystkie  wymagania  normy  amerykańskiej  z  wyjątkiem  za¬ 
wartości  tlenu  i  wodoru.  Analiza  ekonomiczna  procesów  odzysku  obu  metali  wypada 
pozytywnie,  zwłaszcza  w  przypadku  odzysku  kobaltu,  przy  wyjątkowo  wysokiej  cenie 
tego  metalu. 

10.4.3.  Rafinacja  kobaltu 

Strategiczne  rezerwy  USA  wynoszą  około  1 9  000  ton  kobaltu.  Metal  ten  jest  skła¬ 
dowany  w  postaci  krótkich  prętów  o  wymiarach  =  1,3  cm  i  długość  2,5  cm,  przy  czym 
skład  chemiczny  kobaltu  nic  spełnia  wymagań  normy,  co  można  zauważyć,  analizując 
tabelę  10.27.  Rysunek  10.35  pokazuje  schemat  procesu  z  zastosowaniem  wanny  elek¬ 
trolitycznej  do  oczyszczania  kobaltu. 
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Rys.  10.35.  Schemat  procesu  rafinacji  kobaltu  [20] 

W  elekcie  anodowego  rozpuszczania  tego  kobaltu  otrzymujemy  anolit  o  na¬ 
stępującym  składzie  60-70  g/l  Co;  <  0,03  mg/l  Fe  i  Cu;  0,15  mg/l  Zn;  0,23  g/l  Ni 
i  120  g/l  CI-.  Elektrolizo-  był  zasilany  prądem  o  napięciu  3,8-5,3  V,  a  gęstość  prądu 
wynosiła  350-450  A/m". 

Uzyskano  97-proccntową  wydajność  prądową,  a  zużycie  energii  wynosiło 
4,0-5, 1  kWh/1  kg  kobaltu.  Próby  nr  3  i  nr  4  w  tabeli  3  podają  czystość  otrzymanego 
kobaltu  katodowego.  Uzyskane  wyniki  wskazują  na  dużą  powtarzalność  procesu,  kato¬ 
dy  były  proste  i  zwarte  z  wyjątkiem  krawędzi,  gdzie  zaobserwowano  pewien  nadmier¬ 
ny  przyrost  metalu.  Wyniki  te  uzyskano  bez  stosowania  czynników  wyrównujących 
powierzchnię. 


10.5.  Recykling  rtęci 


Bcthlchcm  Apparatus  Company  jest  znanym  światowym  dostawcą  bardzo  czystej 
rtęci,  która  jest  czterokrotnie  destylowana.  We  wczesnych  lalach  70.  firma  la  opraco¬ 
wała  proces  retortowy  do  odzysku  rtęci  z  odpadów  przemysłowych.  Proces  ten  był  od 
tego  czasu  udoskonalany  i  obecnie  można  odzyskać  za  pomocą  tej  metody  rtęć  z  wiciu 
materiałów  odpadowych. 

10.5.1.  Materiały  zawierające  rtęć 

idealny  materiał  do  odzysku  rtęci  w  próżniowej  retorcie  powinien  zawierać  metal 
lub  szkło.  Do  takich  materiałów  należą  zbite  termometry,  manometry,  przełączniki, 
styczniki,  regulatory  gazu.  lampy  łukowe,  czujniki  ciśnienia,  baterie  rtęciowe,  części 
metalowe  i  szklana  aparatura  zanieczyszczona  rtęcią.  Materiały  te  zawierają  znaczne 
iiości  rtęci,  natomiast  spotykamy  się  z  materiałami  zawierającymi  mniejsze  ilości  rtęci, 
a  są  nimi:  lampy  łluorosccncyjnc,  baterie  alkaliczno-cynkowc,  amalgamaty  cynkowe 
i  dentystyczne. 

Innymi  materiałami  nadającymi  się  do  procesu  retortowego  są  plastyk,  zie¬ 
mia,  drewno,  aktywny  węgieł,  filtry,  materiały  do  czyszczenia,  proszek  fosforu  z  lamp 
fluoroscencyjnych;  muszą  one  być  odpowiednio  przygotowane  do  procesu. 

10.5.2.  Przygotowanie  materiału  do  odzysku  rtęci 

Materiał  do  przeróbki  otrzymuje  się  w  pojemnikach  cylindrycznych  o  pojemności 
250  litrów  wykonanych  ze  stali  lub  innego  materiału.  Po  usunięciu  materiału  z  pojem¬ 
nika  podlega  on  ręcznemu  sortowaniu,  którego  celem  jest  ujcdnorodnicnic  wsadu: 
Konstrukcja  retorty  pozwala  na  zadawanie  odpowiedniej  temperatury  dostosowanej  do 
materiału  wsadu.  W  przypadku  lamp  fluoroscencyjnych  po  oddzieleniu  materiału  ob¬ 
cego  są  one  kruszone  w  specjalnym  urządzeniu.  Także  iampy  łukowe  i  przełączniki 
muszą  być  pokruszone,  aby  rtęć  mogła  odparować.  Baterie  muszą  być  także  rozdrob¬ 
nione,  gdyż  inaczej  mogłaby  nastąpić  eksplozja  parującego  elektrolitu  w  zamkniętej 
obudowie  baterii.  Takie  materiały  jak  pył  fosforu  czy  gleba  posiadają  strukturę  grudko¬ 
wą  i  charakteryzują  się  złym  przewodnictwem  ciepła,  dlatego  są  one  umieszczane  na 
tacach,  aby  duża  była  powierzchnia  ekspozycji  a  mała  głębokość  warstwy,  co  ułatwia 
wnikanie  ciepła  do  materiału. 

10.5.3.  Wyposażenie  retorty 

Proces  próżniowego  odpędzania  rtęci  z  materiałów  odpadowych  ilustruje  rysu¬ 
nek  10.36. 

Proces  ten  wykorzystuje  właściwości  fizyczne  rtęci,  która  jest  ciekła  w  temperatu¬ 
rze  pokojowej,  a  wrze  w  temperaturze  357  lłC. 
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Rys.  1036.  Schemat  procesu  retortowego  do  odzysku  rtęci  [2|  ] 

Retorta  jest  zbudowana  ze  stali  nierdzewnej  i  posiada  izolację  cieplną.  Kształt  re¬ 
torty  przypomina  dzwon,  na  którym  umieszczone  są  elementy  grzewcze.  Część  górna 
retorty  jest  podnoszona  celem  umożliwienia  załadunku  wsadu,  który  w  pojemniku  cy¬ 
lindrycznym  jest  umieszczany  na  podstawce  wewnątrz  komory.  Po  załadunku  kopuła 
retorty  jest  opuszczana,  a  dzięki  uszczelkom  układ  jest  uszczelniany.  Próżnia  odpowia¬ 
dająca  około  60  cm  Hg  jest  wytwarzana  wewnątrz  kolumny  przez  pompę  próżniową, 
która  jest  oddzielona  od  retorty  przez  kondensator  rtęci,  pułapkę  wodną  i  filtry.  Ele¬ 
menty  grzewcze  promieniują  ciepło  na  zbiornik  z  materiałem  odpadowym,  lak  aby 
temperatura  wsadu  wynosiła  około  700  °C.  W  kondensatorze  pary  rtęci  są  skraplane, 
przy  czym  otrzymana  rtęć  jest  kierowana  do  procesu  poczwórnej  destylacji.  Oczysz¬ 
czona  rtęć  jest  pakowana  i  wysyłana  do  odbiorców,  którzy  wytwarzają  lampy  łukowe, 
amalgamaty  dentystyczne  i  różne  elektroniczne  przełączniki.  Woda  z  pułapki  wodnej 
jest  filtrowana  celem  oddzielenia  resztek  rtęci,  a  następnie  kierowana  do  instalacji 
uzdatniającej.  Retorta  jest  ogrzewana  z  określoną  szybkością  oraz  przez  pewien  czas, 
który  jest  dobierany  do  danego  wsadu.  Obecnie  retorta  posiada  16  różnych  programów 
grzewczych,  a  przekroczenie  któregoś  z  zadanych  parametrów  powoduje  automatycz¬ 
ne  zatrzymanie  procesu. 

Trzeba  pamiętać,  że  w  stosunkowo  wysokiej  próżni  ciepło  jest  przekazywane  do 
wsadu  przez  promieniowanie,  a  następnie  przewodzone  przez  materiał  wsadowy.  W  związ¬ 
ku  z  tym  proces  nagrzewania  wymaga  dłuższego  czasu,  zwłaszcza  w  przypadku  takich 
materiałów  jak  gleba  czy  węgiel  aktywowany.  Technologia  la  pozwala  na  odpędzenie 
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rtęci  z  takich  materiałów  palnych  jak  plastyk  i  drewno  bez  potrzeby  ich  spalania.  Próż¬ 
nia  utrzymywana  przez  cały  czas  procesu  pozwala  na  odpędzenie  całej  rtęci  ze  wsadu. 

W  ciągu  ostatnich  lat  dokonano  kilku  modyfikacji  tego  procesu,  a  do  najważniej¬ 
szych  należy  dodanie  wymiennika  ciepła  wewnątrz  retorty.  Podczas  etapu  schładzania 
wsadu  wewnątrz  retorty  pompuje  się  sprężone  powietrze  do  wymiennika  ciepła  i  w  len 
sposób  przyspiesza  wychłodzenie  wsadu.  Wychładzanie  wsadu  następuje  bardzo  szyb¬ 
ko  do  temperatury  300  °C,  natomiast  w  miarę  zbliżania  się  do  temperatury  otoczenia 
proces  staje  się  bardzo  wolny.  Dodanie  wymiennika  ciepła  skraca  ten  czas  i  w  ten  spo¬ 
sób  zwiększa  się  produktywność  urządzenia  o  około  30%.  Powietrze  z  retorty  jest  kie¬ 
rowane  do  pochłaniaczy  wypełnionych  węglem  aktywowanym  w  celu  pochłonięcia 
resztek  par  rtęci  i  odoru.  Bardzo  mały  przepływ  gazu  pozwalu  na  przepuszczenie  ich 
przez  kolumny  wypełnione  węglem  aktywnym,  dzięki  czemu  powietrze  wypuszczane 
do  atmosfery  charakteryzuje  się  bardzo  niskim  stężeniem  rtęci  poniżej  dopuszczalnych 
norm.  Wszystkie  odpady  powstałe  podczas  procesu  oraz  materiały  z  filtrów  są  groma¬ 
dzone,  a  następnie  poddawane  oczyszczaniu  w  retorcie. 

10.5.4.  Odpady  powstające  podczas  procesu 

Po  wyładowaniu  materiału  z  retorty  jest  on  już  praktycznie  pozbawiony  rtęci.  Ana¬ 
liza  chemiczna  wykazuje,  że  jest  on  bezpieczny  ze  względu  na  zawartość  rtęci,  której 
poziom  kształtuje  się  poniżej  normy  TCLP  (Toxicity  Characteristic  Leaching  Poce- 
dure)  dotyczącej  rtęci.  Ogólna  zawartość  rtęci  w  materiale  odpadowym  jest  rutynowo 
sprawdzana  w  celu  określenia  efektywności  procesu.  Tabela  10.28  zawiera  informacje 
o  ilości  rtęci  w  poszczególnych  materiałach  odpadowych.  W  zależności  od  tego,  czy 
pozostały  materiał  zawiera  substancje  szkodliwe,  czy  nie,  może  on  być  kierowany  do 
dalszego  przerobu  lub  składowany  na  wysypisku.  W  chwili  obecnej  oddziela  się  z  tych 
odpadów  takie  materiały  jak  aluminium,  stal,  cynk  i  miedź,  które  stanowią  około  50% 
masy  ogólnej  przerabianego  materiału. 


Tabela  10.28 

Zawartość  rtęci  w  materiałach  po  przerobie  w  retorcie  [2(] 


Materiał 

Ilość  rtęci,  mg/kg 

Lampy  fluoroscencyjne 

<0,02 

Przełączniki  rtęciowe 

2.4 

Termometry 

0,1 

Stal 

0,7 

Węgiel  aktywowany 

4,69 

Drewno 

2,7! 

Proszek  fosforu 

2,89 

Lampy  łukowe,  szkło  kwarcowe 

o  25 

mm  f  —  m* 
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Zasadniczą  wadą  lego  procesu  jest  lo,  że  caiy  wsad  jest  ogrzewany  i  chłodzony 
razem  z  retortą,  co  wydłuża  proces  do  18-42  godzin.  Proces  len  na  pewno  jest  odpo¬ 
wiedni  w  przypadku  przerobu  materiałów  szklanych  i  metalowych  zawierających 
znaczne  ilości  rtęci,  natomiast  staje  się  bardzo  drogi  jeżeli  chodzi  o  materiały  o  malej 
gęstości  i  małej  zawartości  rtęci  i  odnośnie  do  tego  rodzaju  wsadu  opracowywane  jest 
innego  typu  urządzenie.  Będzie  ono  posiadało  cały  układ  śluz,  które  pozwolą  na  prze¬ 
mieszczanie  i  usuwanie  materiału  z  retorty  bez  jej  wychłodzenia. 

10.5.5.  Odzysk  rtęci  za  pomocą  pieca  z  warstwą  fluidalną 

Oslrc  restrykcyjne  przepisy  o  ochronie  środowiska  nakładają  obowiązek  oczysz¬ 
czania  dawnych  wysypisk  odpadów,  które  zawierały  znaczne  ilości  rtęci.  Istnieje 
wobec  tego  potrzeba  odzysku  rtęci  z  gleby  zanieczyszczonej  tym  metalem  i  problem 
został  z  powodzeniem  rozwiązany  przez  amerykańską  firmę  Philip  Environmcnlal 
Service  Inc.  (Columbia,  Illinois).  Opracowana  technologia  pozwala  na  umieszczenie 
całości  urządzeń  na  pojazdach  tak,  że  można  je  przemieszczać.  Tego  typu  zestaw  może 
oczyścić  5  Mg  gleby  w  ciągu  godziny. 

U.S.  Environmcntal  Protcction  Agcncy  wprowadziła  w  roku  1993  nowe  przepisy, 
które  nie  pozwalają  na  składowanie  odpadów  zawierających  rtęć,  w  przypadku  których 
test  TCLP  wykaże  stężenie  Hg  w  roztworze  po  ługowaniu  odpadów  powyżej  0,2  mg/l. 
Jeśli  gleba  na  składowisku  wykaże  większą  zawartość  rtęci,  to  taka  ziemia  musi  być 
oczyszczona,  przy  czym  jeśli  całkowita  zawartość  rtęci  w  glebie  przekroczy  260  mg  na 
I  kg,  lo  należy  taką  ziemię  przerobić  w  retorcie. 

10.5.6.  Opis  technologii 

Desorpcja  cieplna  rtęci  z  zanieczyszczonej  gleby  wykorzystuje  ciepło  do  usuwa¬ 
nia  rtęci  z  gleby.  Proces  powinien  zapewniać  minimum  90-procentowc  usunięcie  rtęci 
z  gleby  i  powinien  odbywać  się  w  atmosferze  obojętnej,  aby  nic  powstawały  produkty 
niepełnego  spalania.  Urządzenia,  które  nic  spełniają  tych  warunków,  nazywamy  spo- 
piclaczami.  Praca  urządzenia  polega  na  tym,  że  gleba  jest  umieszczana  w  komorze 
spiekalniczej,  gdzie  następuje  jej  ogrzanie.  W  ciągu  godziny  następuje  desorpcja  rtęci, 
a  następnie  wydalenie  przerobionej  ziemi  na  zewnątrz.  Gazy  procesowe  w  sposób 
ciągły  opuszczają  komorę  i  są  odpylane.  Odpylone  gazy  są  schładzane  celem  wykro- 
plcnia  rtęci  i  wilgoci.  Z  otrzymanego  kondensatu  usuwa  się  resztki  rtęci.  Uzyskana  rtęć 
jest  sprzedawana  do  rafinerii,  natomiast  woda  jest  używana  do  schładzania  przerobio¬ 
nej  ziemi.  Całość  urządzenia  jest  zamontowana  na  sześciu  przyczepach.  Rysunek  10.37 
pokazuje  schemat  takiego  procesu,  który  składa  się  z  następujących  etapów: 

-  formowanie  wsadu, 

-  desorpcja  rtęci, 

-  filtrowanie  gazów, 

-  schładzanie  gazów, 

-  uzdalniane  wody. 


Rys.  10.37.  Schemat  urządzenia  do  odzysku  rtęci  ze  skażonej  gleby  [22] 

10.5.7.  Formowanie  wsadu 

Wsad,  który  ma  być  przerabiany,  musi  posiadać  odpowiednie  rozmiary  ze  względu 
na  właściwości  warstwy  fluidalnej.  Duże  wy  miary  ziaren  ziemi  wymagałyby  znacz¬ 
nych  szybkości  przepływu  powietrza,  aby  cząstki  mogły  być  uniesione,  czyli  utworzyć 
warstwę  fluidalnąi  Najlepsze  wyniki  otrzymuje  się  wówczas,  gdy  przerabiany  materiał 
jest  w  miarę  jednorodny.  Formowanie  wsadu  polega  na  ujednorodnieniu  skażonej  zie¬ 
mi  ze  względu  na  rozmiary  jej  cząstek.  Aby  tego  dokonać,  zestaw  posiada  rozdrab- 
niacz,  wibrujące  sito  oraz  kruszarkę  do  skal.  Urządzenia  te  pozwalają  na  obróbkę  każ¬ 
dego  rodzaju  ziemi  i  otrzymanie  ujednorodnionego  wsadu.  Optymalna  wielkość  czą¬ 
stek  wsadu  wynosi  około  6  mm. 

10.5.8.  Desorpcja  rtęci 

Desorpcja  rtęci  z  ziemi  zachodzi  w  zamkniętym  pojemniku  kalcynującyin,  w  któ¬ 
rym  dokonuje  się  wygrzewanie  wsadu.  Pojemnik  ten  składa  się  z  dwóch  części:  górna 
część  jest  częścią  gazową,  natomiast  w  części  dolnej  tworzy  się  warstwa  fluidalna.  Po 
uśrednieniu  rozmiarów  ziarna  gleby  przeznaczonej  do  oczyszczania  jest  ona  ładowa¬ 
na  do  pojemnika  kalcynującego  przez  część  gazową.  Utworzona  warstwa  fluidalna 
przypomina  wrzącą  masę  cząstek  stałych  w  gazie.  Gaz  używany  do  fluidyzacji  gleby 
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ma  temperaturę  około  650  °C.  Ze  względu  na  turbulentny  przepływ  gazu  ziarna  ziemi 
ogrzewają  się  bardzo  szybko  do  temperatury  około  650  °C,  przy  czym  pozostają 
w  komorze  kalcynacyjnej  przez  godzinę.  Temperatura  w  warstwie  fluidalnej  jest  utrzy¬ 
mywana  za  pomocą  specjalnych  radiatorów  ogrzewanych  pośrednio.  Dodatkowo  po¬ 
wietrze  wprowadzane  do  warstwy  fluidalnej  jest  podgrzane  także  do  temperatury  około 
650  °C.  Komora  kalcynacji  pracuje  pod  ciśnieniem  nieco  niższym  od  ciśnienia  atmo¬ 
sferycznego,  przy  czym  gaz  zawiera  poniżej  5%  tlenu.  Temperatura  w  warstwie  fluidal¬ 
nej  i  gazowej  jest  kontrolowana  w  sposób  ciągły.  Ponadto  skład  gazu  jest  w  sposób 
ciągły  monitorowany  i  stosownie  do  wyniku  analizy  jest  albo  dodawana  pewna  ilość 
gazu,  albo  wydalana  z  układu.  Wentylator  sprawia,  że  gaz  krąży  w  układzie  zamknię¬ 
tym,  przy  czyni  jest  tak  ustawiony,  aby  w  komorze  kalcynacyjnej,  odpylni  workowej 
oraz  układzie  schładzania  gazów  było  wytwarzane  lekkie  podciśnienie.  Po  drugiej  stro¬ 
nie  wentylatora  sprężone  gazy  przechodzą  przez  podgrzewacz  gazów,  a  część  gazów 
po  ich  przepuszczeniu  przez  warstwę  węgla  aktywnego  wydalana  jest  do  atmosfery. 
Ziemia  po  oczyszczeniu  opuszcza  komorę  kalcynacyjną  przez  dwa  zawory,  któiych 
konstrukcja  uniemożliwia  przedostanie  się  powietrza  do  wnętrza. 

10.5.9.  Odpylanie  i  schładzanie  gazu  procesowego 

Gazy  opuszczające  część  gazową  komory  kalcynacyjnej  unoszą  ze  sobą  bardzo 
drobne  cząsteczki  pyłów,  które  powinny  być  z  gazu  usunięte  zanim  nastąpi  konden¬ 
sacja  rtęci.  Z  tego  powodu  odpylnia  workowa  pracuje  w  wysokiej  temperaturze,  aż 
do  700  °C.  Pyły  z  tej  odpyłni  są  łączone  z  oczyszczoną  ziemią  i  po  schłodzeniu  za 
pomocą  wody  są  następnie  zwałowywane.  Układ  schładzania  gazu  składa  się  z  dwóch 
części.  Pierwsza  część  jest  odpowiedzialna  za  możliwie  jak  największe  schłodzenie 
gazu  (do  5  °C!},  a  druga  za  kondensację  rtęci.  Oprócz  tego  układ  ten  jest  przystosowa¬ 
ny  do  wyłapywania  substancji,  które  przeszły  przez  odpylnię  workową. 

10.5.10.  Oczyszczanie  wody 

Kondensat  składa  się  głównie  z  wody,  która  może  zawierać  znaczne  ilości  rtęci  (do 
9000  mg/I).  Oczyszczanie  wody  polega  na  wydzieleniu  z  niej  wszystkich  związków 
rtęci.  Rtęć  metaliczna  jest  sprzedawana  do  zakładu  rafinującego  ten  metal,  natomiast 
woda  jest  dodawana  do  przerobionej  gleby  w  celu  jej  schłodzenia.  Cała  jednostka  jest 
sterowana  za  pomocą  komputera. 

10.5.11.  Zasady  obróbki  termicznej  odpadów  zawierających  rtęć 

Ogólne  zasady  przerobu  odpadów  zawierających  rtęć  pokazuje  schemat  na  rysun¬ 
ku  J0.38.  Odpady  zawierające  rtęć  są  podawane  do  reaktora  termicznego,  którym  mo¬ 
że  być  spopielacz  lub  retorta  w  zależności  od  tego,  czy  gazem  pizechodzącym  przez 
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Characteristic  Lcach  Procedurę).  Test  ten  (TCLP)  jest  stosowany  w  większości  kra¬ 
jów  zachodnich  i  jego  zadaniem  jest  udowodnienie,  że  przeznaczony  do  składowa¬ 
nia  materiał  nie  będzie  źródłem  zanieczyszczenia  otoczenia  przez  żaden  związek  lub 
pierwiastek  toksyczny  znajdujący  się  w  składowanym  materiale.  Użyty  w  procesie  uaz 
(powietrze,  azot)  jest  równocześnie  nośnikiem  par  rtęci,  przy  czym  ilość  teuu  aa/.u 
musi  być  na  akceptowalnym  poziomie  w  stosunku  do  ilości  par  rtęci.  Należy  jednak 
pamiętać,  że  pojemność  gazu  nośnego  do  transportowanych  par  rtęci  zależy  ud  ich 
ciśnienia,  a  to  między  innymi  jest  funkcją  temperatury.  Gaz  z  reaktora  przechodzi  do 
komory  spalania,  gdzie  utrzymuje  się  wysoką  temperaturę,  przy  czym  przejście  między 
reaktorem  termicznym  a  komorą  spalania  musi  być  takie,  aby  nie  nastąpiło  wychło¬ 
dzenie  gazów,  które  spowodowałoby  kondensację  par.  Komora  spalania  może  być  za¬ 
silana  gazem  i  powietrzem,  jeśli  wartość  kaloryczna  gazu  z  reaktora  jest  mała,  lub 
tylko  powietrzem,  jeśli  gaz  z  reaktora  posiada  wysoką  wartość  opałową.  Temperatura 
komory  spalania  powinna  być  wysoka  (około  1400  K),  aby  mogły  zostać  utlenione 
wszelkiego  rodzaju  organiczne  substancje  oraz  siarka,  która  zazwyczaj  jest  także  obec¬ 


na  w  tego  rodzaju  wsadach.  Po  opuszczeniu  komory  spalania  gaz  jest  kierowany  do 
wieży  chłodniczej,  schładzanej  wodą,  gdzie  następuje  wykroplenic  par  rtęci.  Aby  unik¬ 
nąć  tworzenia  się  tlenków  lub  siarczków  rtęci,  stosuje  się  bardzo  szybkie  schładzanie 
tych  gazów. 
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Rys.  10.38.  Schemat  procesu  odzysku  nęci  f23J 


Pozostałe  w  gazach  pary  rtęci  usuwa  się  przez  przepuszczanie  ich  przez  pochła¬ 
niacz  wypełniony  węglem  aktywowanym.  Proces  generuje  dwa  strumienie  materia¬ 
łów  odpadowych,  które  zawierają  rtęć;  są  to  szlamy  z  wieży  chłodniczej  oraz  zuzyte 
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wypełnienie  (litrów.  Oba  te  materiały  s;i  przerabiane  razem  z  głównym  strumieniem 

utylizowanego  materiału.  Natomiast  proces  dostarcza  trzy  strumienie  materiałów: 

-  spiek  o  niskiej  zawartości  rtęci, 

-  gazy  o  bardzo  niskiej  zawartości  rtęci,  ale  zawierające  pewne  ilości  S02, 

-  rtęć,  która  po  rafinacji  jest  powtórnie  używana. 
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